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Reaktionen  in  flüssigem  Ammoniak. 

Von 

Edwabd  Cüktis  Franklin.  ^ 
Mit   3  Figuren    im   Text. 

Einleitung. 

Der  ausgesprochene  Parallelismus  zwischen  den  allgemeinen 
Eigenschaften  des  flüssigen  Ammoniaks  und  des  Wassers  ist  vom 
Verfasser  und  seinen  Mitarbeitern  in  früheren  Mitteilungen  betont 
worden.*  Unter  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  ist  das  Wasser 
charakterisiert  durch  seinen  hohen  Siedepunkt,  hohe  spezifische 
Wärme,  hohe  Yerdampfungs-  und  Schmelzwärme,  femer  durch  hohen 
kritischen  Druck  und  kritische  Temperatur,  grofse  Assoziation  im 
flüssigen  Zustande,  hohe  Dielektrizitätskonstante,  geringe  Eonstante 
der  Siedepunktserhöhung,  sowie  durch  die  Fähigkeit,  sich  mit  Salzen 
als  Kristallwasser  zu  vereinigen;  schliefslich  durch  seine  grofse 
lösende  Kraft  und  dadurch,  dafs  es,  mit  alleiniger  Ausnahme  der 
Blausäure,  das  stärkste  bekannte  lonisationsmittel  ist.  Wässerige 
Lösungen  von  Salzen  sind  demnach  im  allgemeinen  ausgezeichnete 
Leiter  der  Elektrizität. 

Von  allen  bekannten  Lösungsmitteln  nähert  sich  das  Ammoniak 
am  meisten  dem  Wasser  in  all  diesen  Eigenschaften,  die  ihm 
seine  einzigartige  Stellung  unter  den  Lösungsmitteln  verleihen.  Der 
Siedepunkt  von  flüssigem  Ammoniak  liegt  zwar  bei  83.6  unter  Null; 
trotzdem  erscheint  er  anormal  hoch  im  Vergleich  mit  den  Siede- 

^  Aus  dem  Manuskript  des  Verf.  ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

*  Fbankun  und  Kraus,  Am.  Chem,  Jaum,  20  (1898),  820  u.  886;  21 
(1899),  8;  23  (1900),  277.  —  Framkun  und  Stafford,  Am.  Chem,  Joum.  28 
(1902),  83. 
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punkten  solcher  Substanzen  wie  Methan,  Äthylen,  Schwefelwasser- 
stoff,  PhosphorwasserstoflF,  Arsen wasserstoflF,  ChlorwasserstoflF  usw.  ^ 

Die  spezifische  Wärme  von  flüssigem  Ammoniak  und  die 
Schmelzwärme  des  festen  sind  gröfser  als  diese  Eonstanten  beim 
Wasser,  während  seine  Verdampfungswärme  mit  alleiniger  Ausnahme 
des  Wassers  die  höchste  von  allen  bekannten  Flüssigkeiten  ist.  Die 
kritische  Temperatur  liegt  anormal  hoch,  während  der  kritische 
Druck,  die  charakteristischere  Konstante,  höher  ist,  als  bei  irgend- 
einer anderen  Flüssigkeit,  Wasser  ausgenommen.  Ammoniak  ist 
eine  assoziierte  Flüssigkeit,  deren  Dielektrizitätskonstante  ziemlich 
grofs  ist,  wenngleich  viel  geringer  als  die  des  Wassers.  Seine  Kon- 
stante der  Siedepunktserhöhung  ist  die  geringste  von  allen  Flüssig- 
keiten, nämlich  3.4,  während  diese  Gröfse  für  Wasser  5.2  beträgt. 
In  bezug  auf  die  Fähigkeit,  sich  mit  Salzen  als  Kristallammoniak  zu 
vereinigen,  kommt  es  dem  Wasser  gleich  oder  übertrifft  es  vielleicht 
noch.  Als  Lösungsmittel  für  Salze  steht  es  hinter  Wasser  zurück, 
obwohl  einige  Verbindungen,  z.  B.  Silberjodid  sich  viel  reichlicher 
in  Ammoniak  als  in  Wasser  lösen;  die  Lösefähigkeit  für  Eohlen- 
stofFverbindungen  des  ersteren  übertrifft  bei  weitem  die  des  letzteren. 
Schliefslich  zeigt  das  flüssige  Ammoniak  im  hohen  Grade  die  Eigen- 
schaft eines  ionisierenden  Lösungsmittels,  da  die  verdünnteren 
Ammoniaklösungen  sogar  bessere  Leiter  für  Elektrizität  sind  als 
wässerige  Lösungen  gleicher  Konzentration. 

Es  ist  vielleicht  nützlich  hinzuzufügen,  dafs,  abweichend  vom 
Verhalten  des  Wassers,  flüssiges  Ammoniak  oberhalb  seines  Gefrier- 
punktes kein  Maximum  der  Dichte  zeigt. 


^  Der  anormal  hohe  Siedepunkt  von  flüssigem  Fluorwasserstoff,  seine 
offenbar  vorhandene  Assoziation,  selbst  im  gasformigen  Zustande,  seine  Fähig- 
keit zur  Vereinigung  mit  Fluoriden  und  die  Tatsache,  dafs  nach  Moissan  eine 
Lösung  von  Kaliumfluorid  in  Fluorwasserstoff  ein  guter  Leiter  der  Elektrizität 
ist,  haben  den  Verfasser  zu  der  Annahme  geführt,  da(s  flüssiger  Fluorwasser- 
stoff mit  Wasser  und  flüssigem  Ammoniak  zusammen  als  ausgezeichnetes  elektro- 
lytisches Lösungsmittel  zu  betrachten  sei. 

Einige  vorläufige  Versuche,  die  vor  einigen  Jahren  mit  Fluorwasserstoff 
ausgeführt  wurden,  haben  gezeigt,  dafs  es  ein  gutes  Lösungsmittel  ist.  Kalium- 
fluorid,  Natriumfluorid,  Kaliumchlorid,  Natriumbromid,  Natriumnitrat,  Natrium- 
chlorat,  Kaliumbromat,  Acetamid,  Harnstoff  und  Kaliumsulfat  sind  reichlich 
darin  löslich.  Silbercyanid,  Baryumfluorid  nnd  Kupferchlorid  scheinen  in  ge- 
wissem Grade  löslich  zu  sein,  während  Calciumfluorid,  Kupfersulfat,  Kupfer- 
nitrat, Ferrochlorid,  Merkurioxyd,  Bleifluorid  und  metallischen  Magnesium  unlös- 
lich sind. 


ümsetzungsreaktionen  zwischen  den  gewöhnlichen  Salzen,  Säuren  und 
Basen  im  flüssigen  Ammoniak. 

Reaktionen  zwischen  Salzen.  Die  soeben  auseinandergesetzte 
allgemeine  Ähnlichkeit  zwischen  Ammoniak  und  Wasser  f&hrte 
Franklin  und  Kbaus  zu  der  Untersuchung,  ob  die  gewöhnlichen 
Umsetzungsreaktionen  in  jenem  Lösungsmittel  ebenso  verlaufen  wie 
in  diesem.  Das  war  der  Fall;^  jedoch  zeigte  sich  der  interessante 
Unterschied,  dafs  als  Resultat  von  Abweichungen  der  Löslichkeits- 
reihenfolge  in  Ammoniak  von  der  in  Wasser  viele  Reaktionen  in 
jenem  Lösungsmittel  eintreten,  die  in  diesem  nicht  stattfinden,  oder 
dafs  sie  in  den  beiden  Lösungsmitteln  nach  verschiedenen  Richtungen 
verlaufen.  Als  Beispiel  mag  die  Abscheidung  der  Sulfide  der  al- 
kalischen Erden  als  weifse  Niederschläge  erwähnt  werden,  die  ein- 
tritt, wenn  Lösungen  dieser  Salze  und  Ammoniumsulfid  zusammen- 
gebracht werden;  hierher  gehört  auch  die  Fällung  von  Calcium- 
chlorid  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Natriumchlorid  und 
Calciumnitrat  in  Ammoniak 

Reaktionen  zwischen  Basen  und  Säuren.  Soweit  solche 
Verbindungen  geprüft  sind,  lösen  sich  Metalloxyde  oder  Hydroxyde 
in  flüssigem  Ammoniak  nicht  Andererseits  lösen  sich  viele  Säuren, 
sowohl  Sauerstoff-  als  Halogensäuren,  natürlich  in  Form  ihrer  Am- 
moniumsalze, ^  reichlich  in  Ammoniak.  Diese  Säurelösungen  zeigen 
einige  entschiedene  Säureeigenschaften,  nämlich  die  folgenden  : 

1.  Sie  entfärben  Ammoniaklösungen  des  Phenolphtaleins,  die 
durch  Zusatz   einer  geringen  Menge  Basis  alkalisch  gemacht  sind.' 

2.  Lösungen  von  Ammonsalzen  in  Ammoniak  lösen  Natrium, 
Kalium,  Calcium  und  Magnesium  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff und  Bildung  der  entsprechenden  Metallsalze  auf,  nach  der  all- 
gemeinen Gleichung 

M  +  NH^X  =  MX  +  NH3  +  H. 

3.  Manche  metallische  Oxyde  und  einige  basische  Salze,  die 
an   und   für   sich   alle   in  Ammoniak   unlöslich   sind,    werden   von 

»  Am.  Chem.  Joum,  21  (1899),  1. 

'  Die  sauren  Eigenschafteu  der  Ammoniaklösungen  von  Ammoniumsalzen 
legen  den  Gedanken  nahe,  dafs  in  analoger  Weise  in  wässerigen  Lösungen 
das  Wasserstoffion  mit  Wasser  zu  OH'3  vereinigt  sein  mag. 

'  Es  erscheint  kaum  notwendig,  die  Tatsache  zu  betonen,  dafs  die  Ver- 
bindung „Ammoniak"  keine  Basis  ist  und  dafs  es  infolgedessen  nichts  Über- 
raschendes hat,  wenn  die  trockene  Flüssigkeit  auf  Phenolphalein  lediglich 
lösend  wirkt. 

1* 


Lösungen  der  Ammoniumsalze  aufgenommen.  So  z.  B.  fand  Diyebs, 
dafs  Natriumhydroxyd,  Kaliumhydroxyd  und  die  Oxyde  von  Kobalt, 
Kupfer,  Blei,  Magnesium,  Quecksilber,  Kadmium  und  Zink  in  den 
Ammoniaklösungen  von  Ämmonnitrat  löslich  sind,  während  der  Ver- 
fasser diese  Ergebnisse  bestätigt  hat  und  auch  die  Löslichkeit  von 
Kaliumhydroxyd  in  den  Ammoniaklösungen  anderer  Ämmoniumsalze 
als  Nitrat  feststellen  konnte. 

Es  scheint  deswegen,  dafs  sich  Basen  in  den  Ammoniaklösungen 
von  Ammoniumsalzen  in  analoger  Weise  lösen,  wie  unlösliche  Basen 
in  wässerigen  sauren  Lösungen  gelöst  werden,  und  zwar  nach  fol- 
genden Gleichungen: 

NaOH  +  NH.Cl  =  NaCl  +  H,0  -f-  NH3, 
CaO  +  2NH,N03  =  CaCNO,)^  +  H,0  +  2NH3. 

Selbst  in  wässerigen  Lösungen  treten  bisweilen  die  sogenannten 
sauren  Eigenschaften  der  Ammoniumsalze  in  die  Erscheinung,  wie 
z.  B.  besonders  in  den  Lösungen  von  Magnesiumhydroxyd  und  von 
Merkuriammoniumverbindungen  in  wässerigen  Lösungen  von  Am- 
moniumsalz. 


Beaktionen  im  flüssigen  Ammoniak  zwischen  Verbiadungen,  die  zu 

Ammoniak   in  demselben  Verhältnis  stehen,  wie  die  gewöhnlichen 

SauerstofFsalze,  Säuren  und  Basen  zu  dem  Wasser« 

Nomenklatur,  um  schon  durch  den  Namen  zwischen  den 
Sauerstoff-Salzen,  -Säuren  und  -Basen  einerseits,  und  den  Verbindungen 
andererseits,  die  zum  Ammoniak  in  ähnlicher  Beziehung  stehen, 
wie  diese  Salze,  Säuren  und  Basen  zum  Wasser,  unterscheiden  zu 
können,  ist  der  Verfasser  dazu  gekommen,  die  Wasserderivate  als 
Hydro-Salze,  -Säuren  und  -Basen  zu  bezeichnen  und  zum  all- 
gemeinen Gebrauche  die  Namen  Ammon-Salze,  -Säuren  und  -Basen 
für  die  entsprechenden  Ammoniakderivate  vorzuschlagen. 

Kaliumnitrat,  Calciumsulfat  und  Natriumacetat  sind  dement- 
sprechend Hydro-Salze,  Kaliumhydroxyd  und  Galciumoxyd  sind 
Hydro-Basen  und  Essigsäure  und  Schwefelsäure  mtlssen  als  Hydio- 
Säuren  bezeichnet  werden;  während  Kaliumacetamid ,  Natriumsuc- 
cinimid  und  Quecksilberhamstoff  Ammon-Salze  sind.  Natriumamid, 
Bleiimid  und  Merkurinitrid  sind  Ammon-Basen;  Acetamid,  Succinimid 
und  Pikramid  sind  Ammon-Säuren. 


Die  Beziehungen  der  Halogen-Säuren  und  -Salze  und  der  Sulfo- 
Säuren  und  -Salze  zu  Ammoniak  sind  ganz  dieselben  wie  zum 
Wasser,  nur  sind  natürlicherweise  die  Säuren  in  der  Ammoniak- 
lösung in  Form  von  Ammoniumsalzen  vorhanden. 

Ammon-Salze.  Der  zutage  tretende  Parallelismus  zwischen 
Wasser  und  seinen  Abkömmlingen,  den  Hydroxyden  und  Oxyden, 
den  Säuren  und  Säureanhydriden  und  den  Hydrosalzen  einerseits 
und  Ammoniak  mit  seinen  Abkömmlingen,  den  Metall- Amiden,  -Imiden 
und  -Nitriden,  den  Säure- Amiden,  -Imiden  und  -Nitriden  und  den 
Ammon-Salzen  andererseits,  führte  den  Verfasser  gemeinsam  mit 
Herrn  0.  F.  Staffobd  zu  einem  genaueren  Studium  einiger  Re- 
aktionen zwischen  den  sauren  und  basischen  Amiden  in  Ammoniak- 
lösungen. ^  Das  Ergebnis  dieser  Untersuchung  war,  dafs  Säure- Amide, 
die  die  rote  Farbe  einer  alkalischen  Lösung  von  Phenolphtalein  in 
flüssigem  Ammoniak  fortnehmen  mit  den  löslichen  Metall-Amiden  re- 
agieren, die  mit  demselben  Indikator  die  charakteristische  Botfärbung 
geben,  wobei  sich  Metallderivate  der  sauren  Amide  bilden,  analog 
der  bekannten  Reaktion  zwischen  Säuren  und  Basen  in  wässeriger 
Lösung.  So  z.  B.  reagieren  Acetamid,  eine  Ammon- Säure,  und 
Kaliumamid,  eine  Ammon -Base,  miteinander  in  Ammoniaklösung 
unter  Bildung  von  Ealiumacetamid,  einem  Ammon- Salz ^  nach  den 
folgenden  Gleichungen: 

CHjCONHj  +  KNH3  =  CH3CONHK  +  NH3, 
CHjCONHa  +  2KNH3  =  CH3CONK:,  +  2NH3. 

Harnstoff,  das  Ammoniakanalogon  von  Kohlensäure,  reagiert  mit 
Ealiumamid  unter  Bildung  von  Ealiumkarbamid: 

CONjH^  +  KNH,  =  CÜN2H3K  +  NH3, 
CON3H,  +  2KNHa  =  CONjHjK,  +  2NH3. 

Die  löslichen  von  diesen  Ammon-Salzen  sollten,  wenn  die  Analogie 
zwischen  diesen  Verbindungen  und  den  Hydrosalzen  wirklich  im 
Wesen  zutrifft,  Lösungen  geben,  die  gute  Leiter  der  Elektrizität 
sind.  Bisher  ist  in  dieser  Beziehung  nur  eine  Verbindung  geprüft 
worden.  Fbanklin  und  Ebaus  haben  gefunden,  dafs  die  Lösung 
von  Succinimidquecksilber  ein  ausgezeichneter  Leiter  ist.' 

*  Am.  Chem,  Joum.  28  (1902),  83. 

•  Joum.  Am,  Chem,  Soc.  27  (1905),  191. 


—     6       - 

Ammon-Salze,  welche  den  Plumbaten,  Aluminaten  usw. 

analog  sind. 

Einige  Metallderivate  des  Ammoniaks,^  z.  B.  die  Silber-,  Alu- 
minium-, Kupfer-  und  Blei- Verbindungen  lösen  sich  in  überschüssigem 
Elaliumamid  genau  wie  manche  Metallhydroxyde  und  Oxyde  sich  in 
wässerigen  Lösungen  von  Kaliumhydroxyd  lösen.  Die  gebildeten 
Verbindungen  stehen  wahrscheinlich  zum  Ammoniak  in  demselben 
Verhältnis,  in  dem  z.  B.  Kaliumnitrat  zu  Wasser  steht  Bisher  sind 
nur  Versuche  gemacht  worden,  eine  dieser  Verbindungen  zu  isolieren. 
Die  Analyse  einer  unreinen  Probe  des  Bleiderivats  gab  Resultate, 
die  in  roher  Annäherung  auf  die  Formel  PbNK.NHj  oder  PbNH,.NHK 
stimmten.^ 

Andere  Verbindungen,  die  zur  Klasse  der  Ammon- Salze  ge- 
hören, können  wahrscheinlich  dargestellt  werden  durch  Einwirkung 
von  metallischem  Kalium  oder  von  Kaliumamid  auf  die  nicht  me- 
tallischen Amide^  und  Imide  und  vielleicht  sogar  durch  Wirkung 
von  Kaliumamid  auf  die  Nitride  nach  den  Gleichungen: 

B(NH,)3  +  K  =  B(NH3),NHK  +  H(?) , 

Si(NH)3  +  2KNH,  =  Si(NK)3  +  2NH3P), 

BiN  +  KNHj  =  Bi(NH2)NK(?)  usw. 

Eine  Untersuchung  dieser  Klasse  von  Reaktionen  wird  augenblick- 
lich in  unserem  Laboratorium  ausgeführt. 

Ammon-Basen  (Metall-Amide,  -Imide  und  -Nitride). 
Wie  unter  den  Hydrobasen  nur  die  Alkalimetallhydroxyde  in  be- 
trächtlichem Mafse  in  Wasser  löslich  sind,  so  sind  auch  nur  die  Amide 
der  Alkalimetalle  in  Ammoniak  löslich.  Nur  das  Kaliumamid  (viel- 
leicht auch  Rubidium-  und  Cäsium- Amid)  löst  sich  von  den  Ammon- 
basen  reichlich  in  Ammoniak.  Unter  Benutzung  der  Löslichkeit  des 
Kaliumamids  hat  der  Verfasser  eine  Anzahl  unlöslicher  Metallderi- 
vate des  Ammoniaks  herstellen  können  durch  Zusammenbringen 
löslicher  Metallsalze  mit  Kaliumamid  in  Ammoniaklösung.  Die  neuen 
Substanzen  werden  so  als  Niederschläge  erhalten,  die  gereinigt  und 
analysiert  werden  können,  wodurch  ihre  Identität  nachweisbar  ist. 
Es  reagiert  z.  B.  Kaliumamid  mit  Silbernitrat  unter  Bildung  von 
Silberamid,  mit  Bleinitrat  oder  Bleijodid  unter  Bildung  von  Blei- 


^  Vergl.  die  folgende  Seite. 
•  Vergl.  unten  S.  27. 
'  Vergl.  unten  S.  8. 


imid,  und  mit  Merkurijodid  und  Wismutjodid  tinter  Bildung  von 
Merkurinitrid  und  Wismutnitrid.  Diese  Reaktionen  werden  durch 
die  folgenden  Gleichungen  dargestellt^  die  vollkommen  analog  sind 
den  Gleichungen,  welche  die  Bildung  unlöslicher  Hydroxyde  und 
Oxyde  aus  wässerigen  Lösungen  beschreiben. 

AgNO,  +  KNH,  =  AgNH,  +  KNO3, 

Pb(N03)a  +  2KNH,  =  PbNH  +  2KNO3  +  NH, , 

3HgJ,  +  6KNH2  =  Hg3N3  +  6KJ  +  4NH3 , 

BiBr,  +  3KNH2  =  BiN  +  3KBr  +  2NH3. 

Die  neuen  so  erhaltenen  Basen  sind  in  Ammoniak  unlöslich^ 
lösen  sich  aber  reichlich  in  Ammoniaklösungen  von  Ammoniumsalzen 
und  werden  durch  Einwirkung  von  Wasser  unter  Entwickelung  von 
Ammoniak  zersetzt. 

Die  löslichen  Glieder  der  Gruppe  der  Metallamide  bilden 
Lösungen,  die  gute  Leiter  der  Elektrizität  sind.  Sie  rufen  auch 
Farbänderungen  in  Ammoniaklösungen  verschiedener  Indikatoren 
hervor  ebenso  wie  die  Basen  in  wässeriger  Lösung. 

Ammon-Säuren  (Säure-Amide,  -Imideund  -Nitride). 
Die  Säure-Amide  und  -Imide,  die  sich  von  den  organischen  Säuren 
ableiten,  bildea  eine  sehr  bekannte  Gruppe  von  Verbindungen,  da  in 
der  Tat  jede  bekannte  Garboxyl-  oder  Snlfonsäure  ein  solches  Amid 
gibt.  Die  Amide  der  anorganischen  Säuren  sind  nicht  so  gut  be- 
kannt, obwohl  in  den  letzten  Jahren  einige  dieser  Verbindungen 
dargestellt  und  untersucht  sind  ^  u.  a.  besonders  die  Amide  der 
Schwefel-  und  Salpetersäure.  Die  Glieder  der  grofsen  Gruppe  der 
Ammon-Säuren,  wenigstens  insoweit  sie  löslich  sind,  geben  Lösungen 
in  Ammoniak,  die  alkalische  Phenolpthaleinlösungen  entfärben,  den 
elektrischen  Strom  leiten,  (obgleich  einige  von  ihnen,  wie  erwähnt 
werden  mufs,  sehr  schlechte  Leiter  sind,)  und  welche  mit  Metall- 
amiden  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  Ammonsalze  geben. 

Eine  weitere  Verbindungsklasse,  die  zu  den  Ammou- Säuren  ge- 
hört, sind  die  Amide,  Imide  und  Nitride  der  nicht  metallischen 
Elemente.  Ebenso  wie  Halogenderivate  der  stark  elektronegativen 
Elemente,   wie   Arsen,    Phosphor,   Bor,    Silicium   usw.  durch   Ein- 


»  Traube,  Ber,  deutseh,  ehem.  Gea,  25  (1892),  2472;  26  (1898),  610.  — 
Hahtzsch  und  Holl,  Ber.  deutseh.  ehern,  Ges.  34  (1901),  3435.  —  Rupf,  Ber, 
deutseh,  ehern,  Ges,  86  (1908),  2900.  —  Thiele  und  Lachmanh,  Lieb.  Ann,  Chem. 
288  (1895),  267.  —  Franklin  und  Stappord,  Am,  Chem.  Joum,  28  (1902),  95. 
Franklin  und  Kraus,  Joum,  Am,  Chem.  Soe.  27  (1905),  191. 
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Wirkung   des  Wassers   vollständig   hydrolysiert   werden ,   sollte  man 
auch   erwarten,   dafs   diese  Verbindungen   im   flüssigen   Ammoniak 
vollständige  Zersetzungen  erleiden  unter  Bildung  von  Verbindungen, 
deren  Beziehungen   zu   diesem  Lösungsmittel   analog   sind  den  Be- 
ziehungen der  Produkte  der  Hydrolyse  zum  Wasser.    Die  folgenden 
Gleichungen,   die   das  Resultat  neuerer  Untersuchungen  darstellen, 
zeigen,  dafs  eine  derartige  Einwirkung  stattfindet 
3TeCl,  +  I6NH3  =  TejN^  +  12NH^G1S 
B,S3  +  6NH3  =  Ba(NH)3  +  SNH^SH», 
BCI3  +  6NH3  =  BlNHj),  +  8NH,CF, 
PCI3  +  5NH;  =P(NH)NH3  +  SNH^Cl*, 
A8CI3  +  6NH3  =  A8(NH3)3  +  3NH^C1^ 
SiCl^  +  8NH3  =  SiCNHj),  +  4NH^C1% 
SiSj  +  4NH3  =  Si(NH)3  +  2NH,SH', 
SiSBr,  +  4NH3  =  SiSCNHj),  +  2NH^Br«. 

Noch  eine  andere  Klasse  von  Ammon-Säuren  wird  gebildet  vom 
Pikramid®  (Trinitranilin),  eine  Verbindung,  die  zum  Ammoniak  in 
derselben  Beziehung  steht,  wie  Pikrinsäure  zu  Wasser.  Ammoniak- 
lösungen von  Pikramid  sind  ausgezeichnete  Leiter  der  Elektrizität. 

Ammonbasische  Salze  (Ammonoly^e). 
Die  angeführten  Reaktionen  sind  in  ihrer  Beziehung  zum  Ammoniak 
durchaus  den  Reaktionen  analog,  die  bei  der  Behandlung  dieser  Sub- 
stanzen mit  Wasser  auftreten.  Solche  Reaktionen  können  zweckmäfsig 
als  „ammonoly  tische^'  bezeichnet  werden,  um  ihre  engen  Beziehungen 
zu  hydrolytischen  Reaktionen  zu  charakterisieren.  Diese  ammonoly- 
tischen  Reaktionen  verlaufen  sehr  energisch  zu  Ende,  ebenso  wie  die 
entsprechenden  Reaktionen  mit  Wasser.  Wie  andererseits  bekanntlich 
manche  hydrolytischen  Reaktionen  zwischen  gewissen  Salzen  und 
Wasser  umkehrbar  sind,  so  geben  auch  viele  Salze  von  Quecksilber, 


»  Metzneb,  Compt  rend.  124  (1897),  32. 

'  Stock  u.  Poppenbero,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes,  34  (1901),  399. 

'  JoANNis,  Compt  rend.  135  (1903),  1106. 

^  JoANNis,  Compt,  rend,  139  (1904),  364. 

*  HüooT,  Compt,  rend.  13»  (1904),  54.    . 

®  Lenqfeld,  Am,  Chem.  Joum.  21  (1899),  531    und   Viqouboux  u.  Hüqot, 
Compt.  rend,  136  (1903),  1670. 

^  Blix  und  Wibbelaüer,  Ber,  deutseh.  ehern,  Oes,  86  (1903),  4220. 

•  Blix,  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  36  (1903),  4219. 

»  Am.  Chem,  Joum,  28  (1902),  102  und  Joum.  Am,  Chem,  Soc.  27  (1905), 
197  u.  215. 
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Blei,  Wismut  nnd  Aluminium  bei  der  Behandlung  mit  flüssigem 
Ammoniak  Niederschläge/  deren  Menge  bei  Zusatz  einer  Ammon- 
base  zunimmt  und  durch  Zusatz  eines  Ammonium-,  Hydro-  oder 
Halogen-Salzes,  oder  einer  Ammon-Säure  verschwinden.  Wenn  z.  B. 
Merkurichlorid^  Merkurijodid  und  Bleijodid  mit  tiüssigem  Ammoniak 
behandelt  werden,  so  finden  die  folgenden  umkehrbaren  Reaktionen 
statt  entsprechend  den  Gleichungen: 

HgCIg  +  2T)JH3  z^  NHjHgCl  +  NH.Cl, 
2HgJ,  +  4NH3  zr:^  Hg  =  N  -  Hg  -  J  +  3NH^J«, 
2PbJ,  +  6NH3  ^^=^  Pb(NH,), .  NHjPbJ  +  3NH,J. 

Die  ammon-basischen  Salze  NHjHgCl,  Hg^NJ  und  Pb3NJ.2NH3  er- 
scheinen als  feste  Phasen,  während  die  verbleibenden  Komponenten 
des  Systemes  in  der  Flüssigkeit  sind.  Die  Analogie  zwischen  diesen 
und  den  gewöhnlichen  hydrolytischen  Reaktionen  ist  offenbar. 

Die  Merkuri-Ammoniumverbindungen. 

Die  meisten  der  Ammon-Basen  und  Ammon-Salze  werden  in 
Gegenwart  von  Wasser  vollständig  in  Hydrobasen  oder  hydrobasische 
Salze  und  Ammoniak  hydrolysiert.  Manche  Qnecksilberverbindungen 
und  einige  Silbersalze  jedoch  machen  Ausnahmen  von  dieser  Regel. 
Besonders  können  ammon-basische  Salze  von  Quecksilber  in  Gegen- 
wart von  Wasser  existieren  und  diese  sind  denn  auch  seit  langer 
Zeit  bekannt  und  in  der  Literatur  als  Merkuriammoniumverbindungen 
beschrieben.' 

Die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Merkurioxyd  und  Merkuri- 
salze  läfst  eine  grofse  Menge  von  Substanzen  entstehen,  über  deren 
Konstitution  die  verschiedenartigsten  Meinungen  geäufsert  sind. 
Kane^  zeigte  vor  einigen  sechzig  Jahren,  dafs  die  frühere  Annahme, 


*  Vergl.  Franklin  und  Cady,  Joum.  Am,  Chem,  Soe,  26  (1904),  512. 

'  Fran<;:ois,  Compt.  rend,  130(1900),  832,  hat  gefunden,  dafs  die  Gleichung 
2HgJ,  +  4NH,  +  H,0  =  Hg,NJH,0  +  SNH^J  in  wässeriger  Ammoniaklösung 
umkehrbar  ist 

'  Dammbr,  Handb.  d.  anorg.  Chem.  2  II  (1894),  896  und  4  (1908),  680; 
Fehlino,  Handwörterbuch  d.  Chem.  5  (1890),  1091;  Ladenbüro,  Handwörterbuch 
d.  Chem.  10  (1892),  148;  Watts,  Dikt.  d.  Chem.  3  (1892),  208. 

*  Lieb.  Ann.  d,  Chem,  18  (1836),  135  u.  288;  Pogg,  Ann.  42  (1837),  368 
und  Ann,  Chim.  Phyt.  72  (1889),  342. 

In  der  letzteren  Arbeit  macht  Ranb  die  folgenden  Bemerkungen,  die  in 
diesem  Zusammenhange  von  Bedeutung  sind: 


—     10     — 

die  VerbinduDgen  von  Merkurioxyd  und  Merkurisalzen  mit  Ammoniak 
seien  einfache  Additionsprodukte,  in  einigen  Fällen  offenbar  falsch 
ist,  denn,  obwohl  einige  dieser  Verbindungen  eine  derartige  Kon- 
stitution besitzen  können^  ergaben  seine  Analysen  des  unschmelz- 
baren weifsen  Präzipitates  für  diesen  Stoff  die  Zusammensetzung 
HgCl.NHj.  Als  Ergebnis  seiner  Untersuchungen  schlug  er  seine 
Amidtheorie  vor,  die  eine  Zeitlang  in  beträchtlicher  Gunst  stand, 
später  jedoch  besonders  durch  A.  W.  Hofmann  ^  und  besonders 
Rammelsbebg^  durch  die  Ammoniumtheorie  ersetzt  wurde,  wonach 
diese  Verbindungen  zu  betrachten  seien  als  Ammoniumhydroxyd  oder 
Ammoniumsalze,  in  denen  Wasserstoff  durch  Quecksilber  ersetzt  ist 
Während  nun  in  neuerer  Zeit  die  Ammoniumtheorie  für  eine  Er- 
klärung des  Verhaltens  dieser  Gruppe  von  Verbindungen,  zu  denen 
der  unschmelzbare  Präzipitat  gehört,  als  nicht  angemessen  bezeichnet 
wurde,*  findet  sie  noch  eine  lebhafte  Verteidigung  durch  Professor 
Pesci.* 

Der  Verfasser  schlägt  vor,  die  Ammoniumtheorie  für  die  so- 
genannten Merkuriammoniumverbindungen  vollständig  zu  verlassen 
und  zu  einer  den  modernen  Forderungen  entsprechend  modifizierten 
Amidtheorie  von  Eane  zurückzukehren,  welche  am  besten  geeignet 
ist,  Bildung  und  Verhalten  dieser  Verbindungen  völlig  zu  erklären. 
Danach  können  alle  in  der  Literatur  beschriebenen  Merkuriammonium- 
verbindungen in  drei  Gruppen  eingeteilt  werden.  1.  Ammon-basische 
Salze,  2.  Merkurisalze  mit  Eristallammoniak  und  3.  Gemischte  hydro- 
und  ammon-basische  Verbindungen. 

1.  Ammon-basische  Salze.  Der  am  besten  bekannte  Re- 
präsentant  dieser  Elasse   ist   der  unschmelzbare  weifse  Präzipitat, 


**  .  .  .  L'amidog^ne  NH,  pcut  se  combiner  avec  les  m^teaux;  les  amides 
metalliqoes  ont  une  tendence  singuli^re  k  se  combiner  avec  les  chlonires  ou 
Oxides  du  meme  m^tal  ou  d'un  mdtal  de  la  mdme  famille,  et  k  former  ainsi 
des  Corps  qui  ressemblent  aux  oxichlomres,  aux  sulfochlorures  et  aux  oxy- 
sulfures." 

"...  NH,  =  NH,  +  H,  amidide  d'hydrog^ne  peut  remplir  des  memes 
fonctions  que  Teau^  oxyde  d'hydrog^ne  soit  comme  une  eau  basique,  soit  comme 
eau  de  cristallisation ;  il  peut  ^galement  remplacer  Teau  k  laquelle  Graham  a 
donn^  le  nom  d*eau  saline,  dans  certaines  sels. 

»  Jahresber.  1856,  408. 

•  Joum.  prakt.  Chem,  146  (1888),  563. 

'  Hofmann  u.  Mabbürq,  Ann.  Chem.  305  (1899),  198  und  Z.  anorg.  ijhem, 
23  (1900),  126. 

^  Qaxx.  chim.  ital  19,  505;  20,  485  und  Z,  anorg,  Chem,  21  (1899),  86 1. 
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den  man  in  der  Literatur  verschiedenartig  formuliert  findet^  als  Mer- 
kuriammoniumchlorid  Hg^NH^ — Cl,^  als  Dimerkuridiammonium- 
chlorid  N^H^Hg^Cl^,  als  Doppelsalz  von  Dimerkuriammoniumchlorid 
und  Ammoniumchlorid  NHggCLNH^CP  und  als  Merkurichloramid 
NHg — Hg — CL'  Die  Untersuchungen  des  Verfassers  zeigen,  dafs 
der  unschmelzbare  weifse  Präzipitat  und  die  damit  verwandten  Ver- 
bindungen als  ammon-basische  Salze  zu  betrachten  sind,  d.  h.  sie 
sind  Verbindungen,  die  zum  Ammoniak  in  derselben  Beziehung 
stehen,  wie  die  gewöhnlichen  hydrobasischen  Salze  zum  Wasser, 
unschmelzbarer  weifser  Präzipitat  ist  demnach  NE, — Hg — Gl, 
während  die  sogenannten  Dimerkuri-Ammoniumsalze  mit  der  all- 
gemeinen Formel  Hg=N — Hg — X  zu  bezeichnen  sind,  wo  X  irgend 
ein  saures  Radikal  bedeutet. 

2.  Merkurisalze  mit  Kristallammoniak.  Der  schmelzbare 
weifse  Präzipitat,  sowie  die  entsprechenden  Merkuribromid-  und 
Merkurijodidverbindungen,  die  alle  durch  direkte  Addition  von  Am- 
moniak an  die  entsprechenden  Salze  erhalten  werden  können,  müssen 
in  die  grofse  Klasse  von  Verbindungen  eingereiht  werden,  die  man 
am  geeignetsten  als  Salze  mit  Kristallammoniak  beschreibt.  Schmelz- 
barer weifser  Präzipitat  ist  demnach  zu  formulieren  als  HgCl3.2NH3 
und  nicht  als  Doppelsalz  von  Dimerkuri- Ammoniumchlorid  und  Am- 
moniumchlorid NHg,C1.3NH^Cl,*noch  als  Merkuri-Diammoniumchlorid 
Hg(NH3)2Cl3,*  obgleich  diese  letztere  Formel  wahrscheinlich  die  Art 
und  Weise   bezeichnet,  in  der  das  Kristallammoniak  gebunden  ist. 

3.  Gemischte  hydro- und  ammonbasische  Verbindungen. 
In  diese  Klasse  sind  all  die  zahlreichen  Quecksilberammoniakver- 
bindungen aufzunehmen,  die  Sauerstoff  enthalten,  und  die  alle  for* 
muliert  werden  können  als  Verbindungen  mit  hydro-  und  ammon- 
basischen  Besten.  Eines  der  einfachsten  Glieder  dieser  Klasse  ist 
die  Verbindung  2HgO.NHg,  die  durch  direkte  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Merkurioxyd  entsteht.  Die  Beweise  zugunsten  einer 
der  Formeln  2HgO.NH3,  HgO.HgNH.H,0 ,  Hg=N— Hg— OH.H3O, 
Hg.(OH)3.2HgNH,  NH3— Hg— 0-Hg-OH  oder  HO-Hg-NH-Hg 
— OH,  welche  die  Substanzen  als  ein  gemischtes  hydrobasisches  und 


*  Watts,  Dikt  d.  Chem.  1.  c. 

^  RAMMELSBEBa,    JouTfi.   prak't    Chem.    146   (1888),  558  und  Pesci,  1.  c. ' 
Daxmer,  1.  c. 

*  Kane,  1.  c.  und  Hofmann  und  Marbübo,  1.  c. 

*  Ramhelsberq,  1.  c.  und  Pesci,  1.  c. 
^  Hofmann  und  Mabbübo,  1.  c. 
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ammon-basisches  Salz  darstellen,  scheinen  ebensogut  und  sogar  besser 
als  die,  welche  der  Verfasser  in  der  Literatur  zur  Stütze  der 
Formel  NHgj.OH.HgO^  für  wasserhaltiges  Dimerkuriammonium- 
hydroxyd  oder  der  Formel  NH,(HgOHg)— OH*  für  Oxydimerkuri- 
Ammoniumhydroxyd,  oder  für  die  Formel  (NHg2]^0.8H20,  die  in 
Dammebs  Handbuch  der  anorganischen  Chemie^  unter  den  Di- 
merkuri-Ämmoniumhydroxyden  steht,  finden  konnte. 

Ein  anderes  Glied  dieser  Gruppe,  welches  oftmals  untersucht 
wurde,  ist  die  Verbindung  2HgO.NH,.HjO,  gewöhnlich  bezeichnet 
als  MiLLONs  Base,  bisweilen  aber  auch  als  das  Hydrat  dieser  Base 
betrachtet.  In  der  Literatur  finden  sich  für  diese  Verbindungen  min- 
destens fünf  verschiedene  Formeln: 

2HgO.NH3.H3O,     NH,(HgOHg)OH.H30,    (NHg3)20.5HaO, 
NHg,OH.2H30  und  HgNH  >^-^^«^' 

in  denen  allen ,  die  erste  ausgenommen,  die  Substanz  als  eine  Mer- 
kuriammoniumverbindung  formuliert  ist  Von  den  zahlreichen  mög- 
lichen Formeln,  die  die  Verbindung  als  eine  gemischte  ammon- 
basische  und  hydrobasische  Quecksilberverbindung  darstellen,  wählt 
man  wahrscheinlich  am  besten  einfach  2  HgO.NH3.H3O  oder  möglicher- 
weise (HgOH)3.HgNH3.0H  oder  3Hg(OH)3.Hg(NH3)3. 

Ein  anderes  wichtiges  Glied  dieser  Gruppe  ist  Nesslee  s  Nieder- 
schlag, der  gewöhnlich  als  Jodid  von  Millons  Base  betrachtet  wird. 
Der  Verfasser  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Formel  NH3 — Hg — 0 — Hg — J, 
die  diese  Verbindung  als  gemischtes  ammon-basisches  und  hydro- 
basisches  Merkurijodid  betrachtet,  Bildung  und  Verhalten  von 
Nesslee s  Niederschlag  wesentlich  besser  wiedergibt,  als  die  For- 
mulierung als  Oxydimerkuri-Ammoniumjodid  NH3(HgOHg)J,  oder  als 
hydratisiertes  Dimerkuri-Ammoniumjodid  NHgjJ.HjO. 

Es  scheint  sehr  wahrscheinlich,  dafs  viele  der  in  der  Literatur 
beschriebenen  Ammoniumverbindungen  ammon-basische  und  hydro- 
basische Gemische  sind,  welche  in  der  Tat  überhaupt  nicht  als  feste 
Verbindungen  existieren.  Zweifellos  wird  die  Anwendung  der  Prin- 
zipien  der   Phasenregel   auf  diese  Klasse  von  Substanzen,    wie  es 


*  Watts,  Dikt  d.  Chem.  1.  c. 

'  Ladenbübo,  Handwörterb.  d.  Chem.  1.  c 

'  Dammeb  U,  2  (1894),  897. 
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MiLLEB  und  Eenbick^  für  die  gewöhnlichen  basischen  Salze  vor- 
geschlagen haben  y  manche  Anfklärnng  in  dieses  ziemlich  dunkle 
Gebiet  bringen. 

Experimenteller  Teil. 

Die  unten  beschriebenen  Versuche  wurden  angestellt,  um  fest- 
zustellen, ob  neue  metallische  Amide,  Imide  oder  Nitride  herstellbar 
wären,  durch  Umsetzungsreaktionen  zwischem  einem  löslichen 
basischen  Amid,  Ealiumamid,  und  Salzen  anderer  Metalle  in  einer 
Lösung  Ton  flüssigem  Ammoniak. 

Darstellung  von  Kaliumamid.  Die  Amide  von  Kalium 
und  Natrium,  die  bei  der  vorliegenden  Untersuchung  des  Verfassers 
und  seiner  Mitarbeiter  benutzt  wurden,  stellten  wir  her  durch  Ein- 
wirkung von  reinem  flüssigen  Ammoniak  auf  die  Metalle,'  wobei  sich 
die  blaue  Lösung  der  Metalle  langsam  im  Laufe  von  Stunden, 
Tagen  oder  sogar  Monaten  in  Lösungen  der  Metallamide  verwandelte, 
entsprechend  der  Gleichung: 

M  +  NH3  =  MNH, +H. 

Während  des  ersten  Teiles  der  hier  beschriebenen  Arbeit  zeigte 
es  sich,  dafs  in  einzelnen  Röhren,  die  Stückchen  von  Asbestfasern 
enthielten,  welche  durch  die  Filter  hineingekommen  waren,  die  zur 
Herstellung  des  Ealiumamids  erforderliche  Zeit  in  einzelnen  Fällen 
wesentlich  abgekürzt  wurde.  Dies  legte  die  Anwendung  einer  kata- 
lysierenden Substanz  zur  Beschleunigung  der  Reaktion  nahe.  Als 
Katalysator  erwiesen  sich  bald  tauglich:  schwammiges  Platin  und 
Eisenoxyd.' 

Arbeitsmethode.  Die  Natur  des  Lösungsmittels  und  der 
metallischen  Amide  machten  es  notwendig,  spezielle  Methoden  an- 
zuwenden, die  hier  beschrieben  werden  sollen. 


^  Trans.  Boy.  Soc.  Canada  [2]  7  (1901),  35  und  Journ.  Phya.  Chem.  7 
(1903),  259;  siehe  auch  Allan,  Am,  Chem.  Journ,  25  (1901),  307  und  Cox, 
Z.  anorg.  Chem,  40,  146. 

'  J0ANNI8,  Campt  rend,  112  (1891),  392  und  Fbankun  u.  Stapfohd,  Am. 
Chem.  Journ,  28  (1902),  83. 

*  Franklin  und  Kraus  wurden  während  ihrer  Versuche  zur  Messung  der 
Leitfähigkeit  von  Natrium-  und  Kaliumlösungen  sehr  überrascht,  zu  finden,  dafs 
das  Metall  aus  ihren  Lösungen  so  schnell  verschwand.  Am,  Chem,  Journ,  23 
(1900)  306;  24  (1900),  91.  Sie  bemerkten  auch,  dafs  grolse  Quantitäten  von 
Natriummetall,  die  sich  in  den  Stahlvorratszylinder  befanden,  in  sehr  kurzer 
Zeit  in  Natriumauiid  übergeführt  wurden.  Gegenwart  von  Platinschwamm  an 
den  Elektroden  und  von  Ferrioxjd  im  Zylinder  erklären  die  schnelle  Eanwirkung. 
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Ä  ist  ein  Stahlzylinder  mit  reinem  Ammoniak,  das  vollkommen 
getrocknet  wird  durch  Einbringen  von  metallischem  Natrium  in  den 
Zylinder.^  FO  ist  das  Reaktionsrohr,  das  an  den  AuslaCs  der  Am- 
moniakbombe mit  Hilfe  eines  schmalen  Bleirohres  und  elastischen 
Siegellackes   befestigt    ist.^      Nachdem   die  Verbindung   hergestellt 


Fig.  1. 

ist,  wird  ein  langsamer  Ammoniakgasstrom  durch  die  Schenkel  F 
und  0  geleitet,  welche  mit  einem  Bunsenbrenner  so  lange  erhitzt 
werden,  bis  der  Apparat  vollständig  trocken  ist.  Nachdem  /  durch 
einen  Stopfen  geschlossen  ist,  wird  der  Gasstrom  durch  O  geleitet, 


7- 


J 


Fig.  2. 


80  dafs  er  bei  g  austritt.  Sodann  wird  reines,  nicht  oxydiertes 
Kalium  mit  einigen  Milligrammen  schwammförmigem  Platin  in  G 
hineingebracht,  hierauf  wird  O  bei  g  abgeschmolzen,  das  Ende  sym- 
metrisch ausgeblasen  und  verschmolzen,  um  die  Explosionsgefahr  durch 
den  später  sich  im  Rohre  entwickelnden  Druck  zu  vermindern.  Das 
Formen  des  geschlossenen  Endes  der  Röhre  wird  vollendet  durch 
momentanes  Verschliefsen  der  Öflfnung  f  mit  dem  Finger.  Das  Salz 
wird  hierauf  in  den  Schenkel  F  eingeführt,  wenn  zur  vollständigen 


*  Fbanklik  und  Kraus,  1.  c. 

'  JOAMNIS,  1.  c. 
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Trocknung  notwendig,  in  einem  Ammoniakgasstrom  erhitzt  und  die 
ÖfiEnung  /;  wie  bereits  beschrieben,  verschlossen,  wobei  der  Druck 
zum  Aufblasen  des  Endes  f  erhalten  wird  durch  Entfernen  des 
Hahnkükens  aus  dem  Hahn  E  und  Verschliefsen  der  Öffnungen  mit 
Daumen  und  Zeigefinger.  Schenkel  O  wird  sodann  in  Eiswasser 
gestellt  und  Hahn  E^  sowie  Ventil  D  geöffnet,  bis  dieser  Schenkel 
ungefähr  zu  ein  Viertel  mit  flüssigem  Ammoniak  gefüllt  ist,  welches 
aus  dem  Vorratszylinder  rasch  überdestilliert.  Die  Gegenwart  des 
schwammigen  Platins  vergröfsert  die  Einwirkung  des  Metalles  auf 
das  Ammoniak  so  sehr,  dafs  1  g  Kalium  sich  im  Laufe  von 
15  Minuten  in  Kaliumamid  verwandelt.  Nachdem  die  Reaktion 
vollendet,  und  der  Wasserstoff  durch  E  herausgelassen  ist,  wird  das 
Ventil  D  wieder  geöffnet  und  soviel  Ammoniak  in  den  Apparat 
hineindestilliert,  dafs  beide  Schenkel  beinahe  zur  Hälfte  gefüllt  sind. 
Nachdem  Ventil  und  Hahn  geschlossen  sind,  wird  das  Bleirohr  bei 
C  abgenommen,  und  wenn  sodann  das  Salz  in  F  gelöst  ist  und  die 
beiden  Flüssigkeiten  homogen  geworden  sind,  läfst  man  die  Kalium- 
amidlösung  aus  G  in  die  Salzlösung  in  F  einfliefsen. 

Nach  sorgfältigem  Durchschütteln  mit  dem  Lösungsmittel  läfst 
man  den  Niederschlag  absitzen  und  giefst  dann  die  Lösung  vom 
Niederschlag  in  den  Schenkel  Q.  Hierauf  destilliert  man  das  Am- 
moniak vollständig  von  O  nach  F  durch  Eintauchen  von  O  in  lau- 
warmes Wasser  und  von  jPin  Eiswasser.  Das  Rohr  wird  geschüttelt, 
um  den  Niederschlag  vollständig  mit  der  Waschflüssigkeit  zu  mischen, 
sodann  läfst  man  ihn  vollständig  absitzen  und  giefst  die  obenstehende 
Flüssigkeit  nach  O  zurück.  Diese  Operation  wird  so  oft  wiederholt, 
als  zum  vollständigen  Auswaschen  des  Niederschlages  erforderlich 
ist  Man  läfst  sodann  die  Flüssigkeit  langsam  durch  E  verdampfen, 
worauf  die  Röhren  einzeln  bei  h  abgeschmolzen  werden.  Wenn  der 
Niederschlag  sehr  explosiv  ist,  kühlt  man  die  beiden  Schenkel  in 
einem  Bade  von  flüssigem  Ammoniak  und  vollzieht  die  Trennung 
bei  hj  wenn  der  Niederschlag  noch  in  dem  Rohr  von  flüssigem 
Ammoniak  bedeckt  ist  Schenkel  F  mit  der  gewaschenen  und  ge- 
trockneten Substanz,  der  jetzt  die  in  Fig.  2  dargestellte  Form  hat, 
wird  an  die  Quecksilberpumpe  angeschlossen,  evakuiert  und  hierauf 
gewogen.  Nachdem  sein  Inhalt  herausgenommen  ist,  wird  das  Rohr 
nochmals  evakuiert  und  gewogen,  wobei  sich  das  Gewicht  der  Sub- 
stanz für  die  Analyse  ergibt 

Wünscht  man  die  Salzlösung  in  die  Kaliumamidlösung  hinein- 
zugiefsen,  so  benutzt  man  ein  dreischenkliges  Rohr  in  der  folgenden 
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Weise  (Fig.  3).  Metallisches  Kalium  und  Platinschwamm  werden 
in  den  Schenkel  K  und  das  Salz  in  O  eingeftlhrt,  wie  beschrieben. 
Nach  der  Umwandlung  des  Metalles  in  Amid  wird  die  Lösung  vom 
Platinschwamm  und  Glasstücken  nach  F  abgegossen  und  das  dritte 


Fig.  3. 

Rohr  bei  k  abgeschmolzen.    Die  weiteren  Operationen  werden  dann 
wie  bereits  beschrieben  ausgeführt. 


Versuchsergebnisse. 

Silberamid  AgNH,. 

Wenn  eine  Lösung  von  Kaliumamid  in  einen  Überschufs  von 
Silbemitratlösung  einfliefst,  scheidet  sich  ein  rein  weifser  Nieder- 
schlag aus,  der  sich  gut  absetzt  und  durch  Dekantation  in  der 
beschriebenen  Weise  ausgewaschen  werden  kann.  Um  die  Explosion 
zu  vermeiden,  die  sicher  bei  allen  Versuchen,  die  2  Arme  des 
fiohres  nach  dem  Trocknen  des  Silberamids  zu  trennen,  erfolgt,  wird 
der  Schenkel  F,  der  den  Niederschlag  unter  einer  hohen  Schicht 
von  flüssigem  Ammoniak  enthält,  in  ein  Bad  von  flüssigem  Ammoniak 
eingetaucht,  um  den  inneren  Druck  auf  Atmosphärendruck  zu  redu- 
zieren. Hierauf  öffnet  man  den  Hahn  E  und  schmilzt  das  Rohr 
bei  H  ab,  worauf  die  Flüssigkeit  in  F  sehr  langsam  durch  den 
Hahn  O  entweichen  kann  und  das  verbleibende  Gas  durch  Absaugen 
mit  einer  Sprengelpumpe  entfernt  wird.  Um  das  Produkt  zur  Ana- 
lyse aus  dem  Bohr  zu  entfernen,  wird  das  Rohr  in  eine  Klammer 
eingespannt  und  sodann  eine  kleine  Quantität  verdünnte  Schwefel- 
säure so  in  das  Rohr  hineingegossen,  dafs  sie  nicht  mit  dem  Amid 
in  direkte  Berührung  kommen  kann.     Hierauf  läfst  man  das  Rohr 
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80  lange  stehen,  bis  das  Amid  zersetzt  ist;  und  seine  explosiven 
Eigenschaften  verloren  hat.  Schliefslich  läfst  man  die  Schwefelsäure 
auf  den  Bückstand  fliefsen  und  nimmt  die  entstehende  Lösung  far 
die  Analyse  heraus.  Ammoniak  wurde  nach  der  gewöhnlichen 
volumetrischen  Methode  bestimmt,  Silber  würde  als  Chlorid  gefällt 
und  gewogen. 

Aus  einigen  20  oder  mehr  Versuchen  zur  Darstellung  der 
Substanz  für  die  Analyse,  die  meist  mit  heftigen  Explosionen  endeten, 
wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten: 

I.  0.484  g  Substanz  gaben  0.0609  g  N  und  0.5505  g  AgCl. 

IL  0.340  g        „  „      0.0438  g  N     „     0.3849  g  AgCl. 

m.  0.300  g        „  „      0.0382  g  N     „     0.3434  g  AgCl. 

r^.  0.262  g        „  „      0.0318  g  N     „     0.2992  g  AgCl. 

V.  0.549  g        „  „       0.0617  g  N     „     0.6361  g  AgCl. 

Berechnet  Gefunden  in  % 

für  AgNH,:  L  IL          UL          IV.  V. 

N       11.19  12.6  12.9         12.7         12.1  11.2 

Ag     87.2  85.6  85.3         86.3         86.0  87.4 

Die  unter  I,  II,  LH  und  IV  angegebenen  Resultate  sind  an 
Präparaten  ausgeführt,  die  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  frei 
von  absorbiertem  Ammoniak  waren,  denn  es  zeigte  sich  bei  dem 
Präparat  V,  dafs  nach  Evakuierung  bei  Laboratoriumstemperatur 
ein  fortgesetztes  Pumpen  unter  sehr  schwachem  Erwärmen  noch 
weiteres  Gas  aus  dem  Eohr  entfernte.  Die  Röhren  mit  den  Prä- 
paraten I  und  n  wurden  nicht  evakuiert,  sondern  mit  Ammoniak 
gefüllt  gewogen.  Es  scheint  nicht  notwendig,  die  Einzelheiten  für 
die  Korrektionen  dieser  zwei  Analysen  zu  geben,  besonders,  da  die 
letzten  drei  Analysen  über  die  Zusammensetzung  der  Verbindung 
keinen  Zweifel  lassen. 

Um  zu  verhüten,  dafs  gute  analytische  Wagen  der  Gefahr  einer 
Zerstörung  durch  Explosionen  ausgesetzt  würden,  wogen  wir  das 
Silberamid  in  seinem  Rohr  auf  einer  alten  Analysenwage,  auf  der 
das  Gewicht  nicht  genauer  als  auf  2  mg  festgestellt  werden  konnte. 

Silberamid  scheidet  sich  als  rein  weifser  ziemlich  voluminöser 
Niederschlag  ab,  der  sich  in  Lösungen  von  Ammonsalzen  löst  Er 
ist  unlöslich  in  einem  Überschufs  von  Silbemitrat  und  wird  durch 
dieses  Reagens   auch  nicht   in  ein  basisches  Salz   verwandelt    In 

Z.  ftnorg.  Chem.    Bd.  46.  2 
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überschüssigem  Ealiumamid  löst  es  sich  reichlich,  woraus  wahr- 
scheinlich auf  die  Bildung  einer  Verbindung  wie  Silberkaliumamid 
ÄgNHK  geschlossen  werden  kann.  Durch  Licht  wird  der  Nieder- 
schlag dunkel  gefärbt;  beim  Trocknen  schrumpft  es  sehr  zusammen 
und  bleibt  auf  dem  Boden  der  Röhre  in  Form  einer  mehr  oder 
weniger  stark  mifsfarbigen,  bisweilen  schwarzen  Masse  zurück,  die 
beim  geringsten  Änlafs  mit  der  gröfsten  Heftigkeit  explodiert 
Während  dieser  Untersuchungen  explodierten  viele  Bohren  ohne 
angebbare  Ursache,  zerschmetterten  die  Äufbewahrungsröhre  und 
schlugen  Löcher  durch  mehrere  Lagen  von  starken  Handtüchern, 
die  zum  Schutze  des  Arbeitenden  um  das  Bohr  herumgelegt  waren. 

Die  angefahrten  Analysen  wurden  alle  an  Silberamid  aus  Silber- 
nitrat ausgeführt  E}s  ist  vielleicht  nicht  unwichtig,  festzustellen, 
dafs  die  Bildung  eines  dem  Aussehen  nach  identischen  Niederschlages 
bei  der  Einwirkung  von  Ealiumamid  auf  eine  Lösung  von  Silber- 
jodid  zeigt,  dafs  die  Beaktion  zwischen  einer  löslichen  Ammonbase 
und  einem  löslichen  Silbersalz  eine  allgemeine  ist. 

Die  Einwirkung  von  Ealiumamid  auf  Silbernitrat  in  einer 
Lösung  von  flüssigem  Ammoniak  wird  demnach  dargestellt  durch 
die  Gleichung: 

AgNO,  +  ENHj  =  AgNH,  +  ENO3. 

Die  Bildung  einer  explosiven  Substanz  durch  Einwirkung  von 
wässerigem  Ammoniak  auf  Silberoxyd  wurde  von  Beethollet^  vor 
über  100  Jahren  festgestellt  Wegen  ihrer  aufserordentlichen  Li- 
stabilität  jedoch  konnte  die  Zusammensetzung  der  Bebthollet sehen 
Verbindung  bisher  noch  nicht  festgestellt  werden,  obwohl  Easchig' 
aus  der  Bestimmung  des  Verhältnisses  von  Stickstoff  zu  Silber 
schlofs,  dafs  die  Verbindung  durch  die  Formel  Ag,N  dargestellt 
werde. 

Merkurinitrid  HgjH,. 
Merkur^  odid  ist  reichlich  in  Ammoniak  löslich  unter  Bildung 
einer  dichten  farblosen  Lösung,  wobei  eine  geringe  Menge  eines 
ammon-basischen  Jodids  ungelöst  zurückbleibt,  dessen  Bildung  durch 
Zusatz  von  Ammoniumjodid  verhindert  werden  kann.  Die  so  ge- 
bildete dichte  Flüssigkeit  ist  ungleich  der  von  Franklin  und  Ebaus 
erhaltenen  Flüssigkeit  HgClg.  1 2  NH3'  mit  Ammoniak  in  allen  Verhält- 


»  Cbells  Ann,  2  (1788),  390. 
•  Ann.  Chem,  238  (1886),  93. 
>  Am.  Chem,  Joum.  23  (1900),  299. 
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nissen  mischbar.  Merkuribromid  ist  gleichfalls  in  flüssigem  Ammoniak 
sehr  löslich,  wobei  sich  ein  in  Ammoniambromid  lösliches  ammon- 
basisches  Salz  ausscheidet.  Wie  Merkurijodid,  und  anders  als 
Merkarichloridy  bildet  das  Ammoniakadditionsprodukt  von  Merkuri- 
bromid in  Gegenwart  von  überschüssigem  flüssigem  Ammoniak 
nicht  zwei  Phasen. 

Wenn  eine  Lösung  von  Merkuri-Jodid  oder  -Bromid  in  eine  über- 
schüssige Lösung  von  Ealinmamid  einfliefst,  bildet  sich  ein  schoko- 
ladenfarbiger Niederschlag,  der  beim  Stehen  dunkler  wird  und  sich 
aus  einer  voluminösen  Masse  in  ein  dichtes  leicht  auswaschbares 
Pulver  verwandelt  Der  Niederschlag  ist  in  Überschufs  von  Ealium- 
amid  unlöslich,  durch  überschüssiges  Merkurisalz  wird  er  in  das 
weiterhin  beschriebene  ammon-basische  Salz  verwandelt.  Er  löst 
sich  leicht  in  Ammoniaklösungen  der  Ammoniumsalze  und  in  wässe- 
rigen Säurelösungen.  Trockenes  Merkurinitrid  ist  sehr  explosiv, 
jedoch  nicht  so  empfindlich  wie  das  Silberamid.  Es  explodiert  bei 
der  Berührung  mit  Wasser  und  mufs  infolgedessen  aus  dem  Rohr, 
in  dem  es  dargestellt  wurde,  mit  allen  jenen  Vorsichtsmafsregeln 
herausgebracht  werden,  die  oben  für  die  Entfernung  des  Silber- 
amids  angegeben  sind.  Eine  Anzahl  von  Versuchen,  diese  Ver- 
bindung herzustellen,  endete  mit  Explosionen. 

Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  in  verdünnter  Chlor- 
wasserstoffsäure gelöst,  das  Quecksilber  als  Sulfid  gefällt  und  das 
Ammoniak  aus  dem  Filtrat  abdestilliert  Folgendes  sind  die  Ana- 
lysenergebnisse: 

I.     0.208    g  Substanz  gaben  0.2236  g  HgS  und  0.0109  g  N. 
n.     0.4755  g        „  „       0.5145  g  HgS    „     0.0233  g  N. 


in.  0.4512  g 

IV.  0.5254  g 

V.  0.5626  g 

VI.  0.4714  g 

VII.  0.5844  g 


0.4982  g  HgS  „  0.0218  g  N. 

0.5730  g  HgS  „  0.0244  g  N. 

—  0.0245  g  N. 

0.5180  g  HgS  „  - 

0.6445  g  HgS  „  0.0275  g  N. 


0 


Berechnet  Gefunden  in  ^|^ 

für  HgjNj:            I.  IL  III.       IV. i  V.  VI.«  VIL« 

Hg  95.6  92.8  93.3  95.2       94.4          —  95.6  95.4 

N       4.46                  5.3  4.9  4.8         4.6         4.4         —  4.7 


*  Aus  Merkuribromid  hergestellt. 

'  Direkte  Prüfung  auf  Jod  zeigte,  dafs  dies  Element  nicht  in  dem  Prä- 
parat vorhanden  war. 
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Merkurmitrid  entsteht  also  ans  AmmoniaklösuDgeii  nach  den 
Gleichungen: 

SHgJ,  +  6KNH,  =  HgjN,  +  6KJ  +  4XH3. 
SHgBr,  +  6KNH,  =  Hg^N,  +  6KBr  +  4XH,. 

Da  entgegengesetzte  Feststellongen  über  die  Ebdstenz  des 
Merknrinitrids  sich  in  der  Literatur  finden,  erscheint  es  angebracht, 
hier  eine  korze  Zosammen&ssnng  über  die  früheren  Untersuchongen 
dieses  Stoffes  einzufügen.  Vor  mehr  als  sechzig  Jahren  stellte 
Plahtamoub^  durch  überleiten  eines  Ammoniakstromes  über  ge- 
fSmtes  Quecksilberozjd  bei  150®  ein  dunkelbraunes  Pulver  her,  das  er 
als  Merkurinitrid  betrachtete.  Die  Substanz  wurde  nicht  analysiert, 
weil  er  nicht  imstande  war,  die  Produkte  Ton  beträchtlichen  Quan- 
titäten metallischen  Quecksilbers  und  unTeränderten  Quecksilber- 
oxyds zu  befreien.  Px^aktamoüb  beschreibt  Merkurinitrid  als  ein 
dunkelbraunes  (flohbraunes)  Pulver,  welches  beim  Elrhitzen  in  kleinen 
Mengen  von  der  GröCse  eines  Senikomes  heftig  explodiert,  üe^t  so 
wie  Stickstofijodid. 

In  einem  Auszug  seiner  Untersuchungen  über  die  Einwirkung 
Ton  Ammoniak  auf  Quecksilberoxyd  wird  angegeben,  dals  Hibzel' 
Analysen  ausgef&hrt  habe,  die  die  Formel  H^N,  f&r  Plaktaiioubs 
Verbindung  bestätigen. 

Wetl'  verwarf  die  Schlüsse  von  PiiAHTAMOUB  und  Htbzkt«, 
dals  das  Produkt  unreines  Merkurinitrid  mit  metallischem  Queck- 
silber und  unverändertem  Qnecksilberoxyd  sei  und  vertrat  die 
Ansicht,  dals  die  Substanz  Sauerstoff  enthielte.  Wetl  gibt  an, 
da(s  er  bei  80—85*  die  Verbindung  Hg,NOH,  bei  100«  die  Ver- 
bindung (NHg,),0  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Merkuri- 
oxyd  erhalten  habe. 

Neuerdings  erhitzten  Hoffhakn  und  Mabbubo^  Milloxs  Base 
oder  Merkurioxyd  in  einer  Ammoniakatmosphäre  und  fanden  in  beiden 
Fällen,  dats  das  Endprodukt  eine  leichte  dunkelbraune,  sehr  explosive 
Verbindung  der  Zusammensetzung  Hg^NO  sei.  Sie  waren  nicht 
imstande,  Merkurinitrid  darzustellen. 


1  Ann.  Chem.  40  (1841),  115. 
'  Ann.  Chem.  S4  (1852X  258. 

*  Pogg.  Ann,  121  (1864),  601;  131  (1867),  524. 

*  Ann.  Chem,  305  (1899),  204. 
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Merkorijodonitrid. 
Ammon-basisches  Merkurijodid  Hg^HT  oder  Hg=N — Hg~T 

(Dimerkuriammoniainjodid). 

Wird  eine  Lösung  von  Ealinmamid  zn  einem  Überschafs  von 
Merkurijodid  in  flüssigem  Ammoniak  gegeben,  so  bildet  sich  ein 
rotgelber  Niederschlag  eines  ammon-basischen  Merkurijodides.  E^ 
muis  besonders  da^rauf  geachtet  werden,  dafs  der  Inhalt  der  Gefäfte 
gut  gemischt  wird  und  dafs  Merkurijodid  im  Überschuis  vorhanden 
ist;  sonst  wird  der  Niederschlag  durch  Merkurinitrid  verunreinigt. 
Während  der  Untersuchung  dieses  Stoffes  trat  die  Vermutung  auf, 
dafs  die  Verbindung  Hg,NJ  während  des  Auswaschens  eine  all- 
mähliche Ammonolyse  erleidet,  so  dafs  für  die  Analyse  ein  Gemisch 
entstände,  welches  Merkurinitrid  oder  andere  basischere  Verbin- 
dungen als  Hg,NJ  enthielte.  Alle  unten  angefahrten  analytischen 
Resultate  stehen  mit  dieser  Annahme  mehr  oder  weniger  im  Einklang. 
Die  Analyse  5  jedoch,  die  an  einer  Probe  des  basischen  Salzes 
ausgeführt  wurde«  bei  deren  Bereitung  der  Niederschlag  besonders 
sorgfältig  mit  einem  Überschufs  von  Merkurijodid  geschüttelt  war, 
und  welche  lange  und  sorgfältig  ausgewaschen  wurde,  führte  zu 
dem  Schlufs,  dafs  die  Resultate  der  früheren  Analysen  wahrschein- 
lich dadurch  entstellt  waren,  dafs  die  Einwirkung  eines  Über- 
schusses von  Merkurijodid  auf  den  Niederschlag  nicht  mit  genügender 
Sorgfalt  durchgeführt  war. 

Für  die  Analyse  digerierten  wir  die  Substanz  mit  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  und  metallischem  Zink  zur  Abscheidung  des 
Quecksilbers.  Sodann  destillierten  wir  das  Ammoniak  ab  und  be- 
stimmten es  volumetrisch,  während  das  Jod  durch  Kochen  der  sauren 
Lösung  mit  Ferrichlorid  abgeschieden  wurde. 

I.     0.7878  g  Substanz  gaben  0.6944  g  HgS  und  0.0228  g  N. 
IL     0.7826  g        „  „       0.6810  g  HgS,   0.0241  g   N   und 

0.1720  g  J. 
IIL     0.4422  g  Substanz  gaben  0.0188  g  N  und  0.0940  g  J. 
IV.     0.8720  g        „  „       0.0247  g  N     „     0.1880  g  J. 

V.  7^  von  1.7463  g  Substanz  gab  0.01188  g  N  und  0.1012  g  J. 
Ein  weiteres  Viertel  von  1.7468  g  Substanz  gab  0.01175  g  N 
und  0.1003  g 
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Berechnet 

Gefunden  in  % 

fOr  HgjNJ: 

I. 

IL 

IIL 

IV. 

v: 

Hg  74.0 

75.7 

75.1 

— 

— 

— 

N      2.6 

2.9 

3.1 

3.1 

2.8 

2.7 

J     23.4 



22.0 

21.8 

21.6 

23.1 

Eine  Bestimmung  des  Quecksilbers  in  82  mg  des  unlöslichen 
Niederschlages,  der  sich  bei  der  Einwirkung  vom  flüssigen  Ammoniak 
auf  Merkurijodid  bildet,  ergab  78  7o  Quecksilber.  Es  ist  daher  kaum 
mehr  zweifelhaft,  dafs  das  Produkt  der  Ammonolyse  des  Quecksilber- 
jodids  Hg  =s  N — Hg— J  ist. 

Die  Verbindung  Hg^NJ  ist  in  Ammoniaklösung  demnach  dar- 
gestellt worden  nach  den  Gleichungen: 

2HgJ,  +  3KNH,  «  Hg  =  N  -  Hg  ^  J  +  3KJ  +  2NH3. 
2HgJ2  +  4NH3  =  Hg  =  N-Hg-J  +  3NH^J. 

Dieses  ammon-basische  Merkurijodid  wird  erhalten  als  ein 
dichtes  menniggelbes  Pulver,  das  in  der  ammoniakalischen  Lösung 
von  Ammonsalzen  löslich  ist  und  durch  Ealiumamid  sich  in  Merkuri- 
nitrid  verwandelt  Es  löst  sich  reichlich  in  wässerigen  Lösungen  von 
Ammonsalzen  und  geht  durch  verdünnte  Salzsäure  in  ein  Gemisch 
von  Merkurichlorid,  Merkurijodid  und  Ammoniumchlorid  über. 
Beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Bohr  zersetzt  es  sich  leicht,  doch 
ohne  Explosion  und  gibt  dabei  ein  Sublimat  von  metallischem 
Quecksilber  und  Merkurijodid. 

Die  Verbindung  Hg,NJ  wurde  zuerst  von  Weyl^  dargestellt 
durch  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  auf  das  Quecksilber- 
ozjjodid  3HgO.HgJ3,  welches  bereitet  wurde  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Quecksilberoxyd  und  Quecksilberjodid  in  den  durch 
die  Formeln  bezeichneten  Verhältnissen.  Weyl  beschreibt  sein 
Produkt  als  ein  braunes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  auf  130® 
explodiert. 

Eine  nicht  explosive  Verbindung  derselben  Zusammensetzung 
ist  von  FaANgois^  durch  Einwirkung  eines  grofsen  Überschusses  von 
Ammoniakwasser  auf  Merkurijodid  dargestellt  worden.  Fbanqüis 
erhielt  die  wasserfreie  Verbindung  in  Form  von  fast  schwarzen 
Kristallen  und  hat  weiterhin  gezeigt,  dafs  die  Reaktion  2(HgJ3. 2  Nfl3)+ 
HgO  =  HggNJ.HgO  +  SNH^J  in  Wasser  umkehrbar  ist. 

~~    >1.  c. 

*  Compt  rend.  130  (1900),  332  u.  571. 
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Merkuribromnitrid. 

Ammonbaflischea  Merkuribromid  Hg^HBr  oder  Hg=H — Hg — Br 

(Dimerkuriammoniumbromid). 

Wird  eine  Lösung  von  Ealiumamid  zu  einem  Überschufs  einer 
Lösung  von  Quecksilberbromid  gegeben,  so  bildet  sich  ein  rein  gelber 
Niederschlag  eines  ammon-basischen  Merkuribromids,  der  sich  auf 
dem  Boden  des  Rohres  bald  als  dichtes  Pulver  niedersetzt.  Zuerst 
ist  der  Niederschlag  immer  mehr  oder  weniger  mit  dem  braunen 
Merkurinitrid  vermischt,  das  sich  bei  der  Berührung  der  zwei 
Flüssigkeiten  zusammen  mit  dem  basischen  Salz  bildet.  Wenn  je- 
doch der  Niederschlag  mit  überschüssigem  Merkuribromid  geschüttelt 
wird,  so  verschwinden  nach  einiger  Zeit  die  braunen  Teilchen  und 
der  ganze  Niederschlag  nimmt  die  rein  gelbe  Färbung  des  ammon- 
basischen  Salzes  an.  Die  Verbindung  ist  in  Ammoniaklösungen 
von  Ammoniumsalzen  löslich  und  auch  in  wässerigen  Säurelösungen. 
Kaliumaraid  verwandelt  es  in  Merkurinitrid. 

Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  in  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst  und  aus  der  Lösung  das  Quecksilber  als  Sulfid  ab- 
geschieden. Das  Filtrat  vom  Quecksilbersulfid  wurde  in  zwei  Teile 
geteilt  und  aus  dem  einen  derselben  das  Ammoniak  durch  Kochen 
mit  Ealiumhydroxyd  ausgetrieben.  Das  Brom  entfernten  wir  aus 
der  anderen  Hälfte  als  Bromsilber,  nachdem  der  Schwefelwasserstoff 
durch  Ferrisulfat  oxydiert  war. 

L     0.3230  g  Substanz  gaben  0.3049  g  HgS.     Eine  Hälfte  von 

0.3230  g         „  gab     0.0058  g  N,  die  andere  Hälfte  gab 
0.0570  g  AgBr. 

II.     0.9176  g  Substanz  gaben  0.8686  g  HgS.     Eine  Hälfte  von 

0.9176  g          „  gab     O.Ol  71 5  gN,  die  andere  Hälfte  gab 
0.1623  g  AgBr. 


Berechnet  für 

Gefunden  in  "1^: 

Hg,Nßr: 

I.                 IL 

Hg         81.0 

81.4               81.7 

N             2.82 

3.46               3.74 

Br          16.2 

15.0               15.0 

Diese  Resultate,  die  an  zwei  ganz  verschiedenen  Präparaten 
erhalten  wurden,  sprechen  nicht  für  eine  reine  Verbindung.  Die 
zu  niedrigen  Resultate  für  Brom  und  der  etwas  zu  hohe  Quecksilber- 
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gehalt  können  veranlafst  sein  durch  Merkorinitrid,  das  sich  entweder 
bildet  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Merkuribromid  und 
Kaliumamid  oder  später  durch  Ammonolyse  der  basischen  Ver- 
bindung während  des  Auswaschens  des  Niederschlages  für  die 
Analyse.  Die  zu  hohen  Werte  ftir  Stickstoff  sind  möglicherweise 
durch  Gegenwart  von  absorbiertem  Ammoniak  zu  erklären.  Beide 
Proben  wurden  im  Vakuum  bei  Laboratoriumstemperatur  getrocknet 
Trotz  dieser  ziemlich  unbefriedigenden  Ergebnisse  scheint  kein  Zweifel 
möglich,  dafs  durch  Einwirkung  von  Kaliumamid  auf  einen  Über- 
schufs  von  Merkuribromid  in  flüssigem  Ammoniak  sich  ein  ammon- 
basisches  Merkuribromid  bildet  nach  der  Formel: 

2HgBr,  +  3KNH,  =  Hg=N— Hg— Br  +  SKBr  +  2NH3. 

Pesci^  hat  Dimerkuriammoniumbromid  hergestellt  durch  Einwirkung 
von  wässerigem  Ammoniak  auf  Merkuribromid. 


Merkurichloramid.    Ammon-basiflches  Merkurichlorid,  H^H.HgCL 
(Unschmelzbarer  weiTser  Präzipitat    Merkuriammoniumchlorid). 

Läfst  man  flüssiges  Ammoniak  auf  Merkurichlorid  einwirken, 
so  erhält  man  ein  Additionsprodukt  von  der  Zusammensetzung 
HgCl2.12NH3,'  das  sich  in  flüssigem  Ammoniak  nur  wenig  löst  Die 
Verbindung  ist  bei  niederen  Temperaturen  fest,  schmilzt  ungefähr 
bei  0^  und  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  überschüssigem 
Ammoniak  ein  Zweiphasensystem.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  gewöhnlichem  Druck  verliert  die  Verbindung  HgCl,.12NH3 
Ammoniak  und  verwandelt  sich  in  den  wohlbekannten  schmelzbaren 
weiljsen  Präzipitat  HgCl,.2NH3.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Merkurichlorid  bildet  sich  als  Nebenprodukt  eine  geringe  Menge 
eines  weifsen,  in  Ammoniak  unlöslichen  Bückstandes,  der  aber  leicht 
von  einer  Lösung  von  Ammoniumchlorid  in  flüssigem  Ammoniak 
aufgenommen  wird.  Eine  Probe  der  Substanz,  die  sich  als  der  be- 
kannte unschmelzbare  weifse  Präzipitat  HgNHjCl  erwies,  wurde 
hergestellt  durch  Behandeln  von  25  g  Merkurichlorid  mit  über- 
schüssigem flüssigem  Ammoniak,  Abgiefsen  des  Ammoniaks  und  der 
schweren  Flüssigkeit  HgG1.12NH3  von  dem  Bückstand  und  Waschen 
desselben  in  der  gewöhnlichen  Weise. 


^  Oaxx.  ehim,  ital  19,  509. 

'  Franklin  und  Kbaüs,  Am,  Chem,  Joum,  28  (1900), 
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0.6825  g  Substanz  gaben  0.6291  g  HgS.     Die   Hälfte  von 
0.6825  g  „  gab    0.0194  g  N,  die  andere  Hälfte  gab 

0.2000  g  AgCl. 


inet  für  NH,HgCl: 

Gefanden  in  */o" 

Hg        79.7 

79.5 

N            5.7 

5.6 

Cl          14.1 

14.5 

Flüssiges  Ammoniak  reagiert  demnach  mit  Merkorichlorid  nach 
der  Gleichung: 

HgCl,  +  2NH,  =r^  ^Kc^  +  N^*^^' 


welche  auf  das  Verhalten  dieses  Salzes  gegen  wässeriges  Ammoniak 
ausdrückt  In  flüssigem  Ammoniak  verhindert  Gegenwart  einer  ge- 
ringen Menge  von  Ammoniumchlorid  die  Bildung  des  ammon-basischen 
Salzes.  In  wässeriger  Lösung  dagegen  ist  ein  grofser  Überschufs 
von  Ammoniumchlorid  erforderlich,  um  die  Bildung  eines  reinen 
Niederschlages  von  HgCl2.2NH3  sicher  zu  stellen. 

Merkurichloramid  wird  auch  gebildet  durch  Einwirkung  yon 
Natriumamid  auf  überschüssiges  Quecksilberchlorid.  Keine  dieser 
Substanzen  löst  sich  an  und  für  sich  leicht  in  flüssigem  Ammoniak. 
Das  schwere  flüssige  Additionsprodukt  des  Quecksilberchlorids  wurde 
deswegen  in  grofsem  Überschufs  auf  das  Natriumamid  gegeben  und 
blieb  mit  diesem  unter  gelegentlichem  Schütteln  mehrere  Tage  stehen. 
Der  Bückstand  wurde  nach  der  beschriebenen  Methode  zur  Ent- 
fernung des  Natriumchlorids  und  des  Überschusses  von  HgCl2.12NH3 
gewaschen.  Das  weifse,  so  erhaltene  Produkt  ist  löslich  in  Am- 
moniaklösungen von  Ammoniumsalzen  und  in  verdünnten  wässerigen 
Säuren.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  ohne  Explosion.  Durch 
überschüssiges  Natriumamid  wird  es  in  ein  dunkelbraunes  Pulver 
verwandelt,  indem  sich  ohne  Zweifel  Merkurinitrid  bildet.  Die 
Analyse  der  Substanz,  die  in  der  bereits  beschriebenen  Weise  aus- 
geführt wurde,  ergab  das  folgende: 

I.  1.5847  g  Substanz  gaben  1.4915  g  HgS.  "/^^,  von  1.5847  g 
Substanz  gaben  0.3778  g  AgCl,  und  "/^^  von  1.5847  g  Sub- 
stanz  gaben  0.0482  g  N. 
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Berechnet  für  NH,HgCl:  Gefunden  in  «Z^: 
Hg        79.7  81.4 

N  5.6  5.5 

Cl  14.1  12.7 

Das  Produkt  war  offenbar  nicht  reines  HgClNH,.  Eine  Bei- 
mischung von  geringen  Mengen  eines  basischeren  Chlorids  oder  von 
Merkurinitrid  würde  nicht  überraschen  im  Hinblick  auf  die  Natur 
des  Gemisches,  aus  dem  der  Niederschlag  sich  aasschied. 

Die  Gleichungen: 

HgCl,  +  NaNH,  =  NH,HgCl  +  NaCl  und 
3HgCl,  +  6NaNH,  =  Hg,N,  +  6NaCl  +  4NH, 

» 

stellen  die  Einwirkung  von  Natriumamid  auf  Merkurichlorid  in  Am- 
moniaklösung dar. 

Beaktionen  zwischen  Bleinitrat  nnd  Kaliumamid. 

Bleinitrat  löst  sich  leicht  in  flüssigem  Ammoniak  unter  Bildung 
einer  milchigen  Flüssigkeit,  die  durch  Zusatz  geringer  Mengen  Am- 
moniumsalz klar  wird.  Mischt  man  diese  Lösung  mit  Ealiumamid, 
so  erhält  man  den  Niederschlag  eines  weifsen  basischen  Salzes. 
Weitere  Mengen  des  Ealiumamids  vermehren  die  Quantität  des 
Niederschlages  und  gleichzeitig  geht  dessen  Farbe  durch  dunklere 
Tönungen  von  gelb  in  orangerot  über.  Dieser  orangefarbige  Nieder- 
schlag, der  zuerst  flockig  und  voluminös  ist,  wird  nach  einiger  Zeit 
dunkler  und  verwandelt  sich  in  ein  dichtes  Pulver.  Überschufs  von 
Kaliumamid  löst  den  Niederschlag  vollständig  auf,  wahrscheinlich 
unter  Bildung  von  Bleiimidkalium  PbNH  oder  Bleiamidkalium.  Es 
wurden  Versuche  gemacht,  die  so  gebildete  Verbindung  zu  isolieren, 
doch  haben  sie  biher  noch  nicht  zu  zufriedenstellenden  Ergebnissen 
geführt,  hauptsächlich,  weil  die  Verbindung  in  Ammoniak  sehr  löslich 
ist  und  deswegen  aus  der  Lösung  nur  schwer  in  reiner  Form  ab- 
geschieden werden  kann.  Bestimmungen  des  Bleis,  Stickstoffs  und 
Kaliums  in  einem  unreinen  Produkt,  ergaben  Resultate,  die  sich 
roh  den  Formeln  PbNHgNHK  oder  PbNK.NH,  anschliefsen.  Ein 
zweites  reineres  Produkt,  aus  farblosen,  effloreszenten  Kristallen 
bestehend,  ging  durch  eine  heftige  Explosion  verloren,  die  stattfand, 
als  bei  der  Vorbereitung  d6r  Substanz  für  die  Analyse  verdünnte 
Essigsäure  damit  in  Berührung  gebracht  wurde.  Weitere  Versuche 
zur  Isolierung  und  Analyse  dieser  Verbindung  sollen  gemacht  werden. 
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Beaktionen  zwischen'  Bleijodid  und  KaUiunamid. 

Wenn  Bleijodid  mit  gasföimigem  Ammoniak'  zusammengebracht 
wird,  findet  bei  gewöhnlichem  Druck  und  gewöhnlicher  Temperatur 
keine  Einwirkung  statt.  Unter  erhöhtem  Druck  jedoch  bildet  sich 
ein  weifses  Additionsprodukt,  das  sich  leicht  in  fiüssigem  Ammoniak 
löst,  wobei  ein  weifser  oder  schwach  gelber  Niederschlag  eines  am- 
mon-basischen  Salzes  zurückbleibt  Bei  Zusatz  von  wenig  Ammonium- 
jodid  erhält  man  eine  vollkommen  klare,  farblose  Lösung.  Wird 
zu  dieser  Flüssigkeit  Ealiumamid  hinzugefügt,  so  entsteht,  wie  mit 
Bleinitrat,  zuerst  ein  weifses,  basisches  Salz  als  Niederschlag,  welches 
bei  weiterem  Zusatz  der  Ammonbase  in  Bleiimid  übergeht,  das 
seinerseits  dann  durch  überschüssiges  Ealiumamid  gelöst  wird. 

Die  folgenden  Gleichungen  stellen  die  Einwirkung  von  Ealium- 
amid auf  Bleijodidlösungen  dar: 

2PbJ,  +  3ENH,  =  NH,— Pb— NH— Pb— J  +  3EJ  +  NH3. 
PbJj  +  2ENBj  =  Pb— NH  +  2EJ  +  NH,. 
PbJ,  +  3ENH,  =  PbNE(?)  +  2EJ  +  2NH3. 

Ähnliche  Gleichungen  stellen  die  Einwirkung  von  Ealiumamid 
auf  Bleinitrat  dar. 

Bleiimid  FbNH. 
Die  Darstellung  von  reinem  Bleiimid  ist  mit  beträchtlichen 
Schwierigkeiten  verknüpft,  hauptsächlich  deswegen,  weil  durch  einen 
Uberschufs  des  Fällungsmittels  nicht  mit  Sicherheit  das  basische 
Salz  ausgeschlossen  werden  kann.  Eine  Reihe  von  Versuchen  wurde 
ausgeführt  zur  Darstellung  von  Bleiimid  durch  Einwirkung  von 
Ealiumamid  auf  ßleinitrat  in  Ammoniaklösung;  sie  gaben  jedoch 
alle  Produkte,  die  mehr  oder  weniger  mit  basischen  Salzen  ver- 
unreinigt waren.  Nach  den  ersten  vorläufigen  Versuchen  wurden 
die  folgenden  Resultate  erhalten: 

I.     0.5612  g  Substanz  gaben  0.7452  g  PbSO^  und  0.0353  g  N. 

II.     0.3056  g         „  „      0.4028  g  PbSO^     „     0.0206  g  N. 

IIL     Eine  Hälfte  von  2.0229  g  Substanz  gab  1.0360  g  PbSO^  und 

0.0019  g  EjSO^.i     Die  andere  Hälfte  von  2.0229  g  Sub- 

stanz  gab  0.0672  g  N  und  0.486  g  NO3. 

IV.     0.1670  g  Substanz  gaben  0.2178  g  PbSO^  und  0.0109  g  N. 

V.     0.8930  g         „  „       0.9432  g  PbS         „     0.0533  g  N. 

»  0.0019  g  KjSO^  sind  das  Äquivalent  von  0.0022  g  oder  0.21  ^U  KNO„  die 
nach  dem  Waschen  im  Niederschlage  blieben. 
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Berechnet  für 

Gefunden  in 

7o 

: 

PbNH: 

I. 

n. 

m. 

IV. 

V. 

Pb        93.3 

90.7 

90.2 

88.7 

89.2 

91.7 

N             6.3 

6.25 

6.75 

6.7 

6.55 

6.0 

NO,        - 

4.8 

Zur  Stütze  der  Annahme,  dafs  der  zu  geringe  Gehalt  an  Blei 
in  diesen  Präparaten  auf  noch  yorhandenes  ammon-basisches  Salz 
zurückzuführen  sei,  dienen  die  Beobachtungen,  dafs  alle  diese  Sub- 
stanzen deutlich  hellere  Farbe  zeigten,  als  das  Bleiimid,  welches  in 
der  unten  beschriebenen  Weise  aus  Bleijodid  bereitet  war.  Aufser- 
dem  zeigten  Prüfungen  auf  Nitrate  bei  dem  Präparat  3  die  An- 
wesenheit von  Salpetersäure  in  dem  angegebenen  Betrage. 

Nachdem  die  beschriebenen  Versuche  zur  Darstellung  reinen 
Bleümids  fehlgeschlagen  waren,  zeigte  sich,  dafs  das  folgende  Ver- 
fahren zu  einem  annähernd  reinen  Produkt  führt  In  eine  Lösung 
von  Ealiumamid  wurde  eine  Bleijodidlösung  langsam  und  in  kleinen 
Portionen  eingetragen,  bis  sich  eine  beträchtliche  Menge  des  orange- 
roten Niederschlages  gebildet  hatte.  Der  Rohrinhalt  wurde  sorg- 
fältig durchgeschüttelt  und  der  Niederschlag  blieb  hierauf  zwei 
Stunden  oder  länger  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge  stehen, 
wobei  er  sich  dunkler  ^bte  imd  in  eine  dichte  pulverförmige  Masse 
überging.  Nach  dem  Waschen  mit  flüssigem  Ammoniak  in  der 
üblichen  Weise  und  dem  Trocknen  im  Vakuum  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erhielten  wir  die  folgenden  Resultate: 

I.     0.1956  g  Substanz  gaben  0.2101  g  PbS. 
IL     0.5689  g         ,,  „       0.7674  g  PbSO^  und  0.0365  g  N. 

Berechnet  für  Gefunden  in  ^j^: 

PbNH:  L                  IL 

Pb         93.3  93.2                92.2 

N             6.3  (5.6)^               6.4 

Direkte  Versuche  zeigten,  dals  Jod  in  diesen  Präparaten  nicht 
vorhanden  war. 

Trockenes  Bleiimid  erhält  man  nach  diesem  VerfEihren  in  Form 
einer  dichten  amorphen  Masse  von  rotbrauner  Farbe.  Es  explodiert 
heftig  beim  Ebrhitzen  oder  bei  der  Berührung  mit  Wasser  und  yer- 


Grolse  Ammoniakverluste  fanden  während  der  Analyse  statt. 
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dünnten  Säuren.  Nach  Zersetzung  durch  die  langsame  Einwirkung 
von  Wasserdampf  löst  es  sich  leicht  in  yerdOnnter  Essigsäure  oder 
in  Kaliumhydroxydlösung. 


Ammon-basisches  Bleijodid,   Pb^H^EgJ   oder  JSTH^—'Ph—'SJL^'Ph^J 
oder  PbzuJBT— Pb— J.HHg  oder  PbHH.PbHH^J. 

Wenn  Ealiumamidlösung  auf  eine  Bleijodidlösung  gegossen  wird, 
scheidet  sich  ein  Niederschlag  aus,  der  oben  orangerot  ist  und  unten, 
wo  die  beiden  Lösungen  sich  berühren,  rein  weifs  erscheint  Von 
der  unteren  Seite  des  Niederschlages,  der  eine  Zone  zwischen  den 
beiden  Lösungen  bildet,  fällt  das  weifse  basische  Jodid  nach  und 
nach  durch  die  Bleijodidlösung  auf  den  Boden  des  Rohres,  während 
sich  an  der  oberen  Fläche  des  Niederschlages  das  orangefarbige 
Bleiimid  in  überschüssigem  Kaliumamid  löst  Schütteln  des  Rohres, 
solange  das  Bleijodid  im  Überschufs  ist,  verwandelt  das  Bleiimid 
in  basisches  Salz.  Man  erhält  die  Substanz  so  in  Form  eines 
Yoluminösen  weifsen  Niederschlages,  der  sich  nicht  auf  einen  kleinen 
Raum  zusammenballt  Sorgfältiges  Waschen  des  Niederschlages 
durch  Dekantation  ist  deswegen  eine  zeitraubende  Operation.  Läfst 
man  das  Ammoniak  entweichen,  so  bleibt  die  Substanz  auf  dem 
Boden  der  Röhre  in  Form  von  weifsen  Massen  zurück,  welche  Am- 
moniak verlieren,  und  dabei  die  Farbe  von  gelb  in  dunkelbraun 
ändern,  wenn  die  Temperatur  allmählich  auf  200^  gesteigert  wird. 
Basisches  Bleijodid  ist  löslich  in  der  Ammoniaklösung  von  Am- 
moniumsalzen, durch  Kaliumamid  wird  es  in  Bleiimid  übergeführt, 
worauf  weiterer  Zusatz  von  Kaliumamid  den  Niederschlag  auflöst; 
hierbei  bildet  sich  wahrscheinlich  eine  Kaliumverbindung  der  Formel 
PbNK  oder  NHgPbNHK,  wie  oben  angegeben.  Die  Substanz  ist 
nicht  explosiv.    Die  folgenden  analytischen  Daten  wurden  erhalten: 

I.  Diese  Probe  verlor  ihre  reine  weifse  Farbe  und  wurde  beim 
Erhitzen  im  Vakuum  auf  100®  zitronengelb.  1.0912  g  Substanz 
gaben  0.8898  g  PbS  und  0.0647  g  N. 

IL  Diese  Probe  war  nach  dem  Trocknen  bei  Laboratoriums- 
temperatur gelblich,  wahrscheinlich  wegen  Ammoniakverlustes  oder 
wegen  Beimischung  einer  kleinen  Menge  Bleiimid. 

0.2582  g  Substanz  gaben  0.2709  g  PbSO^  und  0.0541  g  Jod. 

IIL  Dieses  Präparat  wurde  im  Vakuum  bei  langsam  bis  200** 
steigender  Temperatur  getrocknet,  bis  weiter  kein  Ammoniak  ab- 
gegeben wurde.    Die  Farbe  der  Verbindung  ging  hierbei  in  dunkel- 
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braun  über.  0.7370  g  der  weifsen  Verbindung  gaben  beim  Erhitzen 
auf  200^  einen  Ammoniakverlust  von  0.0252  g.  Für  den  Verlust 
von  1  Mol.  Ammoniak  aus  Pb,NJ.2NH,  berechnen  sich  2.9^0  5  ge- 
funden wurden  3.4  ®/^,. 

0.6758  g  der  Substanz  gaben  nach  Erhitzen  auf  200®  0.7185  g 
PbSO^  und  0.0332  g  N. 

Berechnet  für:  Gefunden  in  7o- 

PbjNJ.NH,    Pb,NJ.2NH3  I.         II.        IIL 

Pb     72.4              70.3  70.8       71.7       72.8 

N         4^9                7.1  5.9         —          4.9 

J       22.2              21.6  —       20.9         — 

Die  weifse  Substanz  ist  deswegen  wahrscheinlich  die  Verbindung 
Pb2NJ.2NH3.  Es  kann  wohl  kein  Zweifel  sein,  dafs  die  Formel 
Pb^NJ-NH,  oder  vielleicht  besser  NH^— Pb— NH— Pb— J  die  Zu- 
sammensetzung der  dunkelbraunen  Verbindung  darstellt,  die  beim 
Erhitzen  des  weifsen  Salzes  im  Vakuum  auf  200®  entsteht. 

Ammonbasisches  Bleinitrat  Fb,H(HO)JiHH,(?). 

Die  basische  Verbindung,  die  sich^  wie  beschrieben,^  bei  der 
Einwirkung  von  Ealiumamid  auf  Bleinitrat  bildet,  wird  als  weifses 
oder  schwach  gelbes  amorphes  Pulver  erhalten,  das  sich  nicht  gut 
absetzt  und  deswegen  nur  schwierig  auszuwaschen  ist  Beim  Hinein- 
werfen geringer  Mengen  des  trockenen  Produktes  in  Wasser  tritt 
heftige  Zersetzung  ein  und  bei  gröfseren  Stücken  ist  die  Zersetzung 
bisweilen  von  einer  Ekplosion  begleitet;  auch  beim  Erhitzen  im 
Glasrohr  explodiert  die  Substanz.  Zurzeit  kann  über  diese  Ver- 
bindung nur  gesagt  werden,  dafs  Blei*  und  Ammoniakbestimmungen 
in  zwei  wenig  gewaschenen  Proben  sie  als  eine  ammon-basische 
Mischung  erkennen  lieisen.  Analysen  von  zwei  Präparaten  gaben 
79.0 7o  und  79.8  7^  Blei,  7.6  und  7.2  7^  Stickstoff  und  4.9  und 
1.0  7o  Kaliumnitrat,  welches  während  des  Auswaschens  nicht  ent- 
fernt worden  war.  Die  Resultate  einer  weiteren  Untersuchung  dieser 
Verbindung  sollen  später  mitgeteilt  werden, 

Wismutnitrid  BIN. 
Bringt  man  Wismutjodid  mit  flüssigem  Ammoniak  in  Berührung, 
so  geht  es  schnell  in  Lösung,  wobei  ein  rotbrauner  Rückstand  bleibt, 

M^ei^  S.  26. 
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vermutlich  ein  basisches  Salz,  dessen  Menge  durch  Zusatz  von 
Ealiumamid  zur  Lösung  vermehrt  wird.  Läfst  man  Wismutjodid- 
lösung  in  eine  Lösung  von  Kaliumamid  einfliefsen,  so  bildet  sich 
ein  dunkler  brauner  Niederschlag  und  gleichzeitig  scheidet  sich 
mehr  oder  weniger  metallisches  Wismut  als  Spiegel  auf  den  Wänden 
des  E^inschlufsrohres  ab.  Der  Niederschlag  setzt  sich  gut  ab  und 
kann  leicht  ausgewaschen  werden.  Beim  Trocknen  geht  seine  Farbe 
in  sehr  dunkles  ßraun,  fast  in  Schwarz  über  und  allmählich  scheint 
Zersetzung  stattzufinden,  wie  daraus  hervorgeht,  dafs  beim  Behandeln 
des  trockenen  Niederschlags  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure 
zur  Vorbereitung  für  die  Analyse  immer  metallisches  Wismut  zurück- 
bleibt. Beim  Erhitzen  explodiert  die  trockene  Substanz,  und  ebenso 
bei  der  Berührung  mit  Wasser  und  verdünnten  Säuren.  Sie  ist  so 
empfindlich,  dafs  4  von  den  8  Versuchen  zu  ihrer  Herstellung  mit 
Explosionen  endeten.  Für  die  Analyse  wurde  die  trockene  Substanz 
durch  langsame  Einwirkung  von  Wasserdampf  zersetzt,  worauf  Probe  I 
in  Salpetersäure,  Probe  11  und  in  mit  verdünnter  Salzsäure  gelöst 
wurden.  Vollständige  Lösung  unter  Entwickelung  von  roten  Dämpfen 
erfolgte  bei  dem  ersten  Präparat  durch  Salpetersäure;  bei  den 
anderen  beiden  Präparaten  blieben  Bückstände  von  metallischem 
Wismut  ungelöst  nach  der  Einwirkung  Yon   verdünnter  Salzsäure. 

Auch  Wismutbromid  löst  sich  leicht  in  flüssigem  Ammoniak 
unter  Abscheidung  einer  voluminösen  weifsen  Masse  eines  basischen 
Salzes,  das  sich  im  Überschufs  von  Ammoniumbromid  löst.  Diese 
Lösung  gibt  denselben  braunen  Niederschlag  von  Wismutnitrid  beim 
Zusatz  einer  Lösung  von  Ealiumamid.  Das  Präparat  3  war  aus 
Wismutbromid  hergestellt. 

I.  0.0986  g  Substanz  gaben  nach  Lösen  in  verdünnter  Salpeter- 
säure 0.1070  g  BijOj  und  0.0037  g  N. 

II.  Die  eine  Hälfte  von  0.2779  g  der  mit  verdünnter  Salzsäure 
behandelten  Substanz  gab  0.1380  g  Bi^Oj  und  0.00821  g  N.  Die 
andere  Hälfte  von  0.2779  g  der  Substanz  gab  0,1377  g  BigO,  und 
0.00821  g  N.  Der  unlösliche  Rückstand  ging  verloren.  Das  Ver- 
hältnis von  Bi  zu  N  im  löslichen  Teil  des  Präparates  ist  1.015: 
1.000. 

in.  0.2376  g  der  Substanz  liefsen  beim  Behandeln  mit  ver- 
dünnter Chlorwasserstofifsäure  0.0335  g  Bückstand  und  gaben 
0.2350  g  Bi,S,  und  0.0128  g  N. 


32    — 


Berechnet 

Gefunden  in  7o* 

für  BiN: 

I. 

n. 

III. 

Bi  93.7 

97.3 

89.2 

80.4 

N      6.3 

3.7 

5.9 

5.4 

Rückstand 

0.0 

verloren 

14.1 

Rechnet  man  den  Prozentgehalt  von  Wismut  und  Stickstoff  nur 
in  den  löslichen  Teilen  der  Proben  11  und  III  aus,  so  erhält  man 
die  folgenden  Resultate ,  die  in  bester  Übereinstimmung  mit  der 
Formel  BiN  sind: 


Berechnet 

Gefunden  in  */o* 

für  BiN: 

I.                  IL 

Bi  93.7 

93.7                93.6 

N     6.3 

6.2                  6.3 

Das  in  der  angegebenen  Weise  erhaltene  Produkt  ist  demnach 
ein  Gemisch  von  Wismutnitrid  und  metallischem  Wismut.  Eine 
reduzierende  Wirkung  der  Ealiumamidlösung,  wie  die  soeben  be- 
schriebene, deren  Ursache  nicht  klar  ist,  wurde  bisweilen  bei  Ver- 
suchen mit  Silber-,  Blei-,  Quecksilber-  und  besonders  mit  Eupfer- 
verbindungen  wahrgenommen.  Wismutnitrid  ist  sowohl  aus  Wismutjodid 
als  auch  aus  Wismutbromid  nach  den  Gleichungen  dargestellt  worden: 

BiJj  +  3KNH,  =  BiN  +  8KJ  +  2NH3. 
BiBrj  +  8KNH3  =  BiN  +  8KBr  +  2NHs. 


Einwirkung  von  Kaliumamid  auf  Aluminiumjodid. 

Aluminiumjodid  reagiert  heftig  mit  Ammoniakgas  unter  starker 
Wärmeentwickelung^  und  wenn  die  Reaktion  sehr  schnell  vor  sich 
geht,  so  wird  viel  Ammoniumjodid  verflüchtigt  und  an  den  kälteren 
Teilen  des  Rohres  kondensiert.  Wenn  man  auf  dem  Reaktions- 
gemisch Ammoniak  verflüssigt,  so  erfolgt  vollständige  Lösung, 
abgesehen  von  einem  weifsen  Rückstand,  der  entweder  ein  ammon- 
basisches  Salz  oder  möglicherweise  eine  Verunreinigung  des  Aluminium- 
jodids  ist  Beim  Zusatz  von  Aluminiumjodid  zu  einer  Kaliumamid- 
lösung  bildet  sich  ein  weifser  Niederschlag,  der  sich  sofort  im 
Überschufs  der  letzteren  löst  Ein  dauernder  Niederschlag  entsteht, 
wenn  Aluminiumjodid  im  Überschufs  vorhanden  ist  Dieser  Nieder- 
schlag ist  weifs,  sehr  voluminös  und  setzt  sich  schlecht  ab,  so  dafs 
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vollständiges  Auswaschen  durch  Dekantieren  praktisch  unmöglich 
ist.  Verdampft  man  die  Lösung  des  weifsen  Niederschlages  im 
Überschufs  von  Ealiumamid,  so  wird  sie  sehr  dickflüssig,  ohne  irgend 
ein  Anzeichen  von  Kristallisation.  Es  scheint  deswegen,  dafs  die 
Aussichten  zur  Isolation  eines  Kalium -Aluminiumderivats  von 
Ammoniak  nicht  sehr  aussichtsreich  sind. 

Die  Ergebnisse  der  Analyse  von  zwei  verschiedenen  Präparaten 
gaben  für  Aluminium  20.7  und  21.67o»  für  Stickstoff  30.9  und  29.6  ^'q, 
für  Jod  41.8  und  44.0  7o»  ^^  einem  dritten  Präparat  wurden  23.6  7o  N 
gefunden.  Aus  diesen  Zahlen  läfst  sich  keine  sehr  wahrscheinliche 
Formel  ableiten,  doch  stimmen  sie  ungefähr  mit  den  Formeln  Al^JNg 
oder  AljJNg.  Der  Niederschlag  ist  demnach  vielleicht  ein  äqui- 
molekulares Gemisch  von  Aluminiumamid  Al(NH2)3  und  Aluminium- 
Jodo-Amid  A1J(NH2)|.  In  jedem  Falle  ist  es  ein  ammon-basisches 
Produkt. 


Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Antimonjodid* 

Ammoniakgas  wirkt  auf  Antimonjodid  unter  grofser  Wärme- 
entwickelung und  Bildung  eines  weifsen  Additionsproduktes,  welches 
durch  Einwirkung  von  flüssigem  Ammoniak  allmählich  in  eine  rein 
gelbe  pulverige  Masse  übergeführt  wird.  Das  Produkt  ist  scheinbar 
unlöslich  in  Ammoniak  und  in  einer  Lösung  von  Ammoniumjodid 
oder  Kaliumamid. 

Die  Analyse  einer  Probe,  welche  über  Nacht  unter  einer  Lösung 
von  Kaliumamid  gelegen  hatte,  gab  74.3^0  Antimon  und  9.6  7o 
Stickstoff.  Jod  wurde  nicht  quantitativ  bestimmt,  liefs  sich  jedoch 
qualitativ  nachweisen.  Die  Analyse  des  Einwirkungsproduktes  von 
Ammoniak  allein  auf  Antimonjodid  gab  bei  zwei  Versuchen  70.8 
und  73.47^  Antimon;  10.8  und  9.8  7^  Stickstoff;  15.1  und  15.7  7^, 
Jod.  Berechnungen  aus  den  Mittelwerten  dieser  Zahlen  führen  an- 
genähert zur  Formel  Sb^N^jJ.  Diese  Formel  kann  interpretiert 
werden  als  die  basische  Verbindung  (NH2)3SbJ.4SbN  oder,  was  viel- 
leicht wahrscheinlicher  ist,  die  Reaktionsmasse  ist  einfach  ein 
Gemisch  von  Antimonnitrid  mit  Antimonjodid.  Ein  Gemisch  von 
1  Mol.  SbJ3.4NH3  mit  14  Mol.  SbN  würde  genau  die  Zusammen- 
setzung haben,  welche  den  angegebenen  Zahlen  entspricht. 

Das  beschriebene  unreine  Antimonnitrid  hat  rein  gelbe  Farbe 
und  explodiert  —  jedoch  nur  wenig  heftig  —  beim  Erhitzen  oder 
beim  Einwerfen  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  4G.  3 
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Die  Antimon-  und  Aluminiumverbindungen  werden  in  diesem 
Laboratorium  weiter  bearbeitet  werden. 

Zusammenfassung. 

In  dieser  Arbeit  ist  auf  den  weitgehenden  Parallelismus  zwischen 
den  physikalischen  Eigenschaften  der  zwei  elektrolytischen  Lösungs- 
mitteln Wasser  und  Ammoniak  hingewiesen  worden. 

Die  enge  Analogie  zwischen  den  Beziehungen  der  Säureamide, 
der  Metall -Amide,  -Imide  und  -Nitride  und  den  Metallderivaten  der 
Säureamide  zu  Ammoniak  einerseits  und  die  Beziehungen  der  ge- 
wöhnlichen Sauerstofifsäuren ,  Basen  und  Salze  zu  Wasser  anderer- 
seits wurde  hervorgehoben  und  ein  System  zur  Benennung  dieser 
beiden  Stoffgruppen  vorgeschlagen. 

Die  Ammoniakderivate^  die  zu  diesem  Lösungsmittel  dieselben 
Beziehungen  haben,  die  die  gewöhnlichen  Salze,  Basen  und,  Säuren 
zum  Wasser  besitzen,  erhalten  die  Namen:  Ammon-Salze,  Ammon- 
Basen  und  Ammon-Säuren. 

Das  Wort  „Ammonolyse"  wird  als  passende  Bezeichnung  filr 
eine  Ellasse  von  Reaktionen  vorgeschlagen,  bei  denen  das  Ammoniak 
genau  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  das  Wasser  bei  den  gewöhnlichen 
hydrolytischen  Reaktionen. 

Die  sogenannten  Merkuriammonium Verbindungen,  die  vielfach 
früher  beschrieben  sind,  werden  als  Glieder  von  einer  der  folgenden 
drei  Klassen  von  Ammonderivaten  aufgefafst: 

1.  Verbindungen,  die  zum  Ammoniak  in  derselben  Beziehung 
stehen  wie  gewöhnliche  basische  Verbindungen  zum  Wasser.  2.  Salze 
mit  Eristallammoniak  und  3.  gemischte  ammon-basische  und  hydro- 
basische  Verbindungen. 

Im  experimentellen  Teil  sind  Einzelheiten  der  Untersuchung 
gegeben,  aus  der  die  folgenden  allgemeinen  Schlüsse  gezogen  werden. 

Salze  der  schweren  Metalle  in  Lösung  von  flüssigem  Ammoniak 
reagieren  mit  den  löslichen  Amiden  der  Alkalimetalle  unter  Bildung 
von  Amiden,  Imiden  oder  Nitriden  der  ersteren,  genau  so,  wie  sich 
in  wässeriger  Lösung  unlösliche  Hydroxyde  und  Oxyde  bilden. 

Einige  Metallsalze  erleiden  in  Ammoniaklösung  Ammonolyse, 
ebenso  wie  in  Wasser  hydrolytische  Spaltung  eintritt. 

Manche  Metallsalze  reagieren,  wenn  sie  im  Überschufs  sind, 
mit  löslichen  Metallamiden  unter  Bildung  ammon- basischer  Salze, 
ebenso  wie  sich  in  wässeriger  Lösung  gewöhnliche  basische  Salze 
bilden. 
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Die  UDlöslichen  Metall- Amide,  -Imide,  -Nitride,  sowie  die  am- 
mon-basischen  Salze  lösen  sich  in  Lösungen  von  Ammoniumsalzen, 
wie  sich  die  entsprechenden  Hydroverbindungen  in  wässerigen  Säuren 
lösen. 

Einige  Ammon-Basen  losen  sich  im  Überschufs  von  Kalium- 
amidlösung,  analog  der  Auflösung  einiger  Metallhydroxyde  in  wässe- 
rigem Kaliumhydroxyd. 

Die  folgenden  Verbindungen  sind  aus  Lösungen  in  flüssigem 
Ammoniak  dargestellt  worden. 

Silberamid,  AgNH,. 

Merkurinitrid,  HggN^. 

Ammon-basisches  Merkurijodid,  Hg^NJ. 

Ammon-basisches  Merkuribromid,  Hg,NBr. 

Ammon-basisches  Merkurichlorid,  HgNHjjCl. 

Bleiimid,  PbNH. 

Ammon-basisches  Bleijodid,  PbjNJ.NHj. 

Wismutnitrid,  BiN. 

California,  Stanford  Universiiy,  April  1905. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  17.  Mai  1905. 


Revision  des  Atomgewichtes  von  Jod. 

(Zweite  Mitteilung.) 

Von 

Gregoby  Paul  Baxteb.^ 

Vor  sehr  kurzer  Zeit  wurde  bei  einer  Untersuchung  über  das 
Atomgewicht  des  Jods*  für  diese  Konstante  als  Mittel  von  drei  sehr 
gut  übereinstimmenden  Verhältnissen  der  Wert  126.975  gefunden. 
Versuche,  die  nach  der  Veröffentlichung  dieser  erwähnten  Arbeit 
ausgeführt  waren,  haben  nun  gezeigt,  dafs  die  Resultate  aller  drei 
Methoden  durch  kleine  Fehler  entstellt  sind,  und  dafs  das  Atom- 
gewicht des  Jods  noch  etwas  höher  als  dieser  Wert  ist.  Im  folgenden 
sind  diese  neueren  Versuche  dargestellt  mit  allen  Einzelheiten,  worin 
sie  sich  von  den  früheren  Versuchen  unterscheiden.  Zur  weiteren 
Orientierung  mufs  die  erste  Mitteilung  eingesehen  werden. 

Das  Verhältnis  von  Silberjodid  zu  Süberbromid  und  Silberchlorid. 

Bei  der  früheren  Untersuchung  wurde  das  Verhältnis  AgJ :  AgCl 
in  sechs  verschiedenen  Versuchen  durch  Erhitzen  von  Silberjodid  in 
einen  Chlorstrom  bestimmt,  wobei  sich  als  mittlerer  Wert  126.975 
ergab,  berechnet  auf  der  Basis:  Silber  =  107.93  und  Chlor  =  35.467. 
Der  Wert  für  Chlor  war  nur  ein  vorläufiger,  wie  er  sich  in  der 
damals  im  Gange  befindlichen  Untersuchung  von  Richards  und 
Wells  in  diesem  Laboratorium  ergeben  hat.  Weitere  Versuche 
dieser  Chemiker  haben  gezeigt,  dafs  das  Atomgewicht  des  Chlors  in 
Wahrheit   35.473*  ist,   wodurch   eine   positive  Korrektion   für   das 

^  Aus  den  Proc.  Amer.  Acad.  ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 

•  Baxteb,  Proc,  Amer.  Acad,  40  (1904),  419.  —  Z,  anorg.  Chem.  43,  14. 
—  Journ,  Am.  Chem.  Soc.  26,  1577. 

'  KiCHABDS  und  Wells,  Publications  of  the  Carnegie  Institution  No.  2S 
(1905)  und  Joum.  Amer.  Chem.  Soc.  27,  459. 
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Atomgewicht  des  Jods  von  0.010  bedingt  wird.  Der  korrigierte 
Wert  126.985  stimmt  sehr  genau  mit  zwei  im  Laufe  der  früheren 
Untersuchung  ausgeführten  Bestimmungen  überein,  bei  denen  Jodsiiber 
in  einem  Kohlendioxyd  —  und  Bromstrome  erhitzt  wurde.  Nimmt 
man  das  Atomgewicht  des  Broms  =  79.955,  wie  es  Stas  gefunden 
hat,  und  wie  in  diesem  Laboratorium  mehrfach  bestätigt  werden 
konnte,^  so  erhält  man  aus  jenen  Bestimmungen  die  Werte  126.987 
und  126.985.  Die  auf  Chlor  und  auf  Brom  bezogenen  Zahlen  wurden 
80  fast  identisch.  Um  jedoch  die  zwei  Bestimmungen  mit  Brom  zu 
bestätigen,  wurden  weitere  Versuche  nach  der  früher  beschriebenen 
Methode  folgen dermafsen  ausgeführt: 

Reines  Silberjodid  wurde  dargestellt,  wie  früher  beschrieben, 
durch  Fällen  von  reinem  Silbernitrat  mit  einem  beträchtlichen 
Uberschufs  von  reinstem  Ammoniumjodid^^  Waschen  des  Nieder- 
schlages mit  17oig^r  Salpetersäure  und  reinem  Wasser,  Trocknen 
des  Jodids  in  einem  Luitbade  und  darauf  folgendes  Schmelzen  im 
tarierten  Quarztiegel,  zuerst  in  einer  jodhaltigen  Atmosphäre  und 
schliefslich  in  Luft  zur  Vertreibung  des  Jods.  Das  Schmelzen  in 
der  jodhaltigen  Atmosphäre  mufs  etwa  eingeschlossenes  Silbemitrat 
vollständig  in  Silberjodid  verwandelt  haben.  Das  Jodid  wurde  nun 
in  einem  Strom  von  Luft  und  Brom  erhitzt  Die  Reinigung  der 
Luft  erfolgte  durch  Überleiten  über  Perlen,  befeuchtet  mit  Silber- 
nitratlösung, Natriumkarbonat  und  konzentrierter  Schwefelsäure^  die 
mit  einer  geringen  Menge  umkristallisierten  Ealiumdichromat  bis 
zu  ihrem  Siedepunkte  erhitzt  war,  um  flüchtige  und  oxydierbare 
Verunreinigungen  zu  entfernen.  Vier  verschiedene  Proben  von  Brom 
wurden  benutzt,  von  denen  jede  dreimal  aus  einer  Bromidlösung 
destilliert  war  und  zwar  in  der  Weise,  dafs  bei  jeder  Destillation 
das  Bromid  aus  einem  Teil  des  Produktes  einer  früheren  Destil- 
lation hergestellt  war.  Auf  diese  Weise  mufste  das  Chlor  voll- 
ständig eliminiert  sein.  Gegenwart  von  Jod  im  Brom  war  von  ge- 
ringer Wichtigkeit.  Trotzdem  wurde  jede  Probe  in  Form  von  Brom- 
wasserstofifsäure  von  Jod  befreit  durch  Kochen  mit  mehreren  kleinen 
Portionen  Kaliumpermanganat.  Der  Apparat  zum  Reinigen  der. 
Luft  und  zum  Sättigen  mit  Brom  war  so  konstruiert,  dafs  die  Gase 
nur  mit  Glas  in  Berührung  kamen.  Die  Quarztiegel  wurden  sowohl 
während  des  Erhitzens  in  Bromdampf  als  auch  während  des  anfänglichen 


*  Richards,  Proc,  Amer,  PhiL  Soe,  48,  119. 

'  Die  Methode  zur  Eeinigung  von  Jod  ist  kun  auf  S.  40  beschrieben. 
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Schmelzens  des  Jodsilbers  mit  Jod  in  Porzellantiegel  gestellt  Ver- 
flüchtigung von  Silberhalogeniden  wurde  vermieden  durch  anfäng- 
lich sehr  vorsichtiges  Elrhitzen  auf  eine  Temperatur,  die  zum 
Schmelzen  des  Gemisches  nicht  hinreichte,  worauf,  wenn  der  gröfsere 
Teil  des  Jods  verdrängt  war,  die  Temperatur  eben  bis  zum  Schmelzen 
von  Bromsilber  gesteigert  wurde.  Aufserdem  war  der  Tiegel  sehr 
tief  und  der  Gasstrom  sehr  langsam,  so  dafs  etwa  verflüchtigte 
Silberhalogenide  Gelegenheit  hatten,  sich  an  den  Tiegel  wänden  zu 
kondensieren.  Dafs  tatsächlich  keine  Verflüchtigung  stattfand^  er- 
gab sich  aus  zwei  Gründen,  erstens  nämlich  wurde  das  Gewicht  des 
Bromids  in  den  meisten  Fällen  innerhalb  einiger  weniger  Hundertstel 
Milligramme  nach  einmaligem  Erhitzen  konstant,  obgleich  hierauf 
das  Salz  mindestens  eine  Stunde  lang  bei  einer  Temperatur  etwas 
über  seinem  Schmelzpunkt  gehalten  wurde.  Zweitens  gab  der  durch- 
bohrte Deckel  und  das  Zufuhrrohr  für  das  Brom  aus  Hartglas  beim 
Abspülen  mit  Ammoniak  und  Behandeln  der  Lösung  mit  über- 
schüssiger Salzsäure  keine  sichtbare  Spur  von  Opaleszenz.  Bevor 
das  Salz  erstarrte,  blieb  es  einige  Minuten  im  geschmolzenen  Zu- 
stande an  der  Luft  stehen,  damit  etwa  gelöstes  Brom  entweichen  konnte. 

Das  aus  jeder  Analyse  resultierende  Silberbromid  wurde  in 
einem  Strom  von  trockenem  Chlor  in  ähnlicher  Weise  in  Chlorid 
verwandelt.  ^  Auch  hier  wurde  innerhalb  einiger  weniger  Hundertstel 
Milligramme  leicht  Gewichtskonstanz  erreicht,  und  wie  vorher,  war 
auch  hier  Einlafsrohr  und  durchbohrter  Deckel  frei  von  wägbaren 
Chlormengen.  Es  ist  bereits  früher  gezeigt  worden,  dafs  Silber- 
chlorid und  Silberjodid  beim  Schmelzen  in  einer  Atmosphäre  der 
entsprechenden  Halogene  und  dann  in  Luft  kein  Halogen  zurück- 
halten.* Während  der  Versuche  blieben  die  Quarztiegel  fast  voll- 
ständig gewichtskonstant.  Aus  dem  Verhältnis  zwischen  dem 
ursprünglichen  Silberjodid  und  dem  Silberchlorid  wurde  das  Atom- 
gewicht des  Jods  berechnet. 

Die  folgenden  Vakuumkorrektionen  kamen  zur  Anwendung: 
Silberjodid  +0.000071;  Silberbromid  +0.000046;  Silberchlorid  + 
0.000075.^     Die  Analysen   von  Reihe  II   wurden  über  das  Bromid 


'  Über  DarBtellang  und  Beinigung  von  Chlor  vergl.  die  frühere  Mitteilung. 

'  Vergl.  die  1.  Mitteilung.  Desgl.  Richards  und  Wells  1.  c.  S.  59  und 
KöTHKER  u.  Aeaüer,  Äfin.  Chem.  337,  127. 

'  Der  Wert  für  die  Dichte  von  Silberchlorid  ist  zu  5.56  angenommen, 
nach  den  Bestimmungen  von  Bichards  und  Stull  in  diesem  Laboratorium.  In 
der  1.  Mitteilung  war  der  unrichtige  Wert  5.62  verwendet  worden. 
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erhalten,  die  von  Reihe  III  sind  die  Resultate  der  früheren  Unter- 
suchung, neuberechnet  aus  dem  höheren  Atomgewicht  des  Chlors, 
mit  Ausnahme  von  Analyse  18,  die  jetzt  ausgeführt  wurde.  Alle 
vollständigen  Analysen  sind  in  dieser  Tabelle  enthalten.-  Einige 
gingen  wegen  Zerbrechens  des  Tiegels  verloren. 

Tabelle  1. 
Reihe  I.    AgJ  :  AgBr. 


Nr.  der  I    Brom- 
Analyse  |  präparat 


Gewicht  des 
Silberjodids 
im  Vakuum 


Gewicht  des 
Silberbromids 
im  Vakuum 


Atomgewicht 
des  Jods 


1 

A 

18.65457  g 

10.92091  g 

126.985 

2 

A 

17.35528 

13.88062 

126.987 

3 

B 

9.70100 

7.75896 

126.982 

4 

B 

10.27105 

8.21484 

126.983 

5 

B 

9.85688 

7.88851 

126.986 

6 

C 

8.62870 

6.90106 

126.991 

7 

D 

11.92405 

9.58704 

126.981 

8 

D 

7.56933 

6.05389 

126.987 

Mittel:     126.985 


Reihe  II.    AgJ :  AgCl. 


Nr.  der 
Analyse 


Gewicht  des  Silber- 
jodids im  Vakuum 


Gewicht  des  Silber- 
chlorids  im  Vakuum 


Atomgewicht 
des  Jods 


9 

1             13.65457g 

8.88588  g 

126.985 

10 

17.85528 

10.59457 

126.988 

11 

1             10.27105 

6.27006 

126.980 

12 

!               8.62870 

5.26735 

126.985 

13 

11.92405 

7.27926 

126.976 

Mittel:     126.982 


Reihe  lü.    AgJ :  AgCl. 


Nr.  der 

Gewicht  des  Silber- 

Gewicht des  Silber- 

Atomgewicht 

Analyse 

jodids  im  Vakuum 

chlorids  im  Vakuum 

des  Jods 

14 

9.26860  g 

5.65787  g 

126.990 

15 

6.72061 

4.10259 

126.984 

16 

11.31825 

6.90912 

126.987 

17 

10.07029 

6.14754 

126.979 

18 

13.49229 

8.23649 

126.980 

Mittel:     126.984 
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Das  Yerhältnifl  zwischen  Silber,  Jod  und  Silbeijodid. 

In  der  früheren  Mitteilung  sind  Bestimmungen  des  Verhält- 
nisses von  Silber  zu  Silberjodid  und  Jod  beschrieben.  Es  verblieb 
noch  die  Feststellung  des  Verhältnisses  von  Jod  zu  Silberjodid.  Zu 
diesem  Zweck  wurde  Jod,  wie  früher  beschrieben,  gereinigt  durch 
dreimalige  Umwandlung  in  Jodwasserstoflfsäure  mit  Schwefelwasser- 
stoff und  darauf  folgendes  Erhitzen  der  Jodwasserstoffsäure  mit 
einem  geringen  Überschufs  von  Kaliumpermanganat,  das  durch 
Kristallisation  chlorfrei  gemacht  worden  war.  Das  schliefslich  er- 
haltene Produkt  wurde  einmal  mit  Dampf  destilliert,  durch  Saugen 
auf  einem  GoocH-Porzellantiegel  von  Wasser  befreit  und  soweit  wie 
möglich  im  Exsikkator  über  konzentrierter  Schwefelsäure  getrocknet 
Hierauf  sublimierten  wir  es  einmal  aus  einem  Pozellanschiffchen  in 
einem  Hartglasrohr  im  Strome  trockener  Luft,  sodann  zum  zweiten- 
mal aus  dem  Hartglasrohr  in  das  Wägeröhrchen,  dessen  Konstruktion 
auf  S.  428  der  ersten  Mitteilung  beschrieben  ist.  Dieses  Wäge- 
gläschen blieb  bis  auf  wenige  Hundertstel  Milligramme  bei  jedem 
Versuch  gewichtskonstant  und  verlor  bei  den  acht  Endanalysen  im 
ganzen  nur  Yio  ™S*  ^^^  «^od  wurde  in  schwefliger  Säure  gelöst 
und  sodann  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  reinem  Silber  zur  Jod- 
wasserstofflösung in  einen  Fällungskolben  ausgefällt  In  Gegenwart 
der  Salpetersäure  und  des  Silberüberschusses  ballte  sich  das  Silber- 
jodid zusammen  und  bereitet  nicht  die  Schwierigkeiten,  die  ent- 
stehen, wenn  die  Fällung  mit  überschüssigem  Jod  ausgeführt  wird; 
denn  es  kann  unbegrenzte  Zeit  mit  reinem,  kalten  Wasser  ausge- 
waschen werden,  ohne  dafs  sich  die  geringste  Tendenz  zum  Über- 
gang in  die  kolloidale  Form  zeigt  Das  Silberjodid  wurde  auf  einem 
Goochtiegel  gesammelt,  getrocknet  und  gewogen.  Der  Gewichts- 
verlust beim  Schmelzen  wurde  bestimmt  und  die  Asbestfasern  im 
Filtrat  gesammelt.  Zwölf  in  dieser  Weise  ausgeführte  Bestimmungen 
mit  Lösungen,  deren  Normalität  von  ^/^^  bis  Yso  variierte,  gaben 
Resultate  von  126.93 — 126.98.  Die  Differenzen  wurden  schliefslich 
erkannt  als  bedingt  durch  das  Mitreifsen  von  Silbernitrat  durch 
Silberjodid;  denn  je  konzentrierter  die  Lösungen  während  der  Fällung 
waren  und  je  gröfsere  Überschüsse  an  Silber  zur  Verwendung  kamen, 
um  so  niedriger  ergab  sich  das  Atomgewicht  des  Jods.  Der  Einschlufs 
von  Silbernitrat  durch  Silberhalogenide  ist  beim  Silberbromid  und 
Silberchlorid  wohl  bekannt.  In  diesen  Fällen  jedoch  ist  es  möglich, 
die  okkludierten  Salze  bei  oft  wiederholter  Behandlung  mit  Wasser 
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auszuwaschen.  Die  Schwierigkeit,  das  Silbernitrat  aus  dem  Silber- 
jodid  zu  entfernen,  wird  zweifellos  bedingt  durch  die  geringere  Lös- 
lichkeit dieser  Verbindung.  Ähnliche  Beobachtungen  sind  von 
KöTHNEB  und  Aeueb^  gemacht  worden,  welche  fanden,  dafs  bei 
^/g  n.  Lösungen  die  mitgerissene  Silbernitratmenge  sehr  beträchtlich 
ist,  und  dafs  ein  Überschufs  Yon  Jod  das  okkludierte  Silbernitrat 
nur  sehr  langsam,  wenn  überhaupt,  in  Silberjodid  verwandelt  Sie 
bemerkten  jedoch,  dafs  beim  Auswaschen  des  Silberjodids  mit  Am- 
moniak der  gröfste  Teil  des  okkludierten  Salzes  entfernt  werden 
kann,  wahrscheinlich  wegen  der  geringen  Löslichkeit  von  Silberjodid 
in  Ammoniak.  Wegen  dieser  neu  entdeckten  Eigenschaft  des  Silber- 
jodids schien  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Resultate  der  Synthese  von 
Silberjodid  aus  bekannten  Silbermengen  im  ersten  Teil  dieser  Unter- 
suchung etwas  zu  niedrig  waren,  denn  obgleich  die  Fällungen  in 
ammoniakalischer  Lösung  stattfanden  und  ein  Überschufs  von  Jod 
angewendet  war,  machen  doch  die  Tatsachen,  dafs  die  Lösungen 
immer  fast  Yio  ^*  ^^^^^  und  dafs  das  Ammoniumjodid  in  das  Silber- 
nitrat hineingegossen  wurde,  es  wahi*scheinlich,  dafs  auch  hier, 
wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Orade,  Okklusion  stattgefunden 
hatte.  Es  ist  erwähnenswert,  dafs  drei  dieser  Synthesen  den  hohen 
Wert  126.985  ergaben.  Ähnliche  Schlüsse  sind  zu  ziehen  in  bezug 
auf  die  Titration  von  Silber  und  Jod,  obgleich  in  diesem  Falle  die 
Fällung  umgekehrt  stattfand,  d.  h.  durch  Zusatz  von  Silbemitrat 
zum  Jod. 

Diesen  Tatsachen  entsprechend  wurden  Versuche  ausgeführt 
für  die  wiederholte  Bestimmung  des  Verhältnisses  von  Silber  zu 
Silberjodid  und  zu  Jod,  sowie  zur  neuen  Feststellung  des  Verhält- 
nisses von  Jod  zu  Silberjodid,  wobei  besonders  darauf  gesehen  wurde, 
dafs  durch  Anwendung  sehr  verdünnter  Lösungen  und  Vermeidung 
von  überschüssigem  Silber  der  durch  Okklusion  bedingte  Fehler 
vermieden  wurde.  Nachdem  das  Jod  ausgewogen  war,  wurde  fast 
genau  die  Silbermenge,  die  sich  mit  ihm  vereinigen  konnte,  gewogen 
und  unter  den  üblichen  Mafsregeln  zur  Verhinderung  des  Spritzens 
in  Salpetersäure  gelöst.  Die  bei  jeder  Analyse  verbrauchte  Jod- 
menge lag  zwischen  3  und  4  g,  und  die  Silbermenge  betrug  daher 
ungefähr  3  g.  Die  Lösungen  von  Silber  und  Jod  wurden  beide  auf 
1  1  verdünnt,  so  dafs  sie  etwa  Y30  ^'  waren,  und  dann  wui'de  unter 
dauerndem  Umrühren  die  Silbernitratlösung  sehr  langsam  zur  Lösung 


»  Ann,  Chem,  337,  123. 
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von  Jodwasserstoff  hinzugefügt.  Der  Kolben,  in  dem  die  Fällung 
stattfand,  wurde  sodann  eine  Zeitlang  geschüttelt  und  blieb  stehen, 
bis  die  obere  Flüssigkeit  klar  war.  Diese  Flüssigkeit  wurde  in 
einem  Nephelometer^  auf  überschüssiges  Jod  oder  Silber  geprüft 
und  wenn  sich  ein  Mangel  an  einem  dieser  Elemente  zeigte,  so 
wurde  er  ausgeglichen  und  die  Lösung  wieder  geschüttelt,  bis  der 
Punkt  erreicht  war,  wo  die  auTserordentlich  schwache,  durch  Jod- 
wasserstoff und  Silbemitrat  hervorgerufene  Opaleszenz  in  beiden 
Nephelometerröhren  gleich  war.  Überschufs  oder  Mangel  an  Silber 
betrug  in  keinem  Falle  mehr  als  Yio  ^S  ^^^  meistens  bei  weitem 
weniger. 

Bei  diesen  Analysen  wurden  verschiedene  Jodproben  benutzt, 
von  denen  jede  dreimal  aus  einem  Jodid  destilliert  war,  wie  be- 
schrieben. Drei  verschiedene  Silberproben,  nach  verschiedenen  Me- 
thoden gereinigt,  kamen  zur  Anwendung.  Probe  A  war  ein  Teil 
des  bei  der  ersten  Untersuchung  benutzten  Silbers;  Probe  B  wurde 
hergestellt  aus  Silbernitrat,  das  siebenmal  aus  Salpetersäure,  fünf- 
mal aus  Wasser  umkristallisiert  und  schliefslich  durch  Ammonium- 
formiat'  gefällt  war.  Probe  C  wurde  einmal  als  Silberchlorid  ge- 
fällt, einmal  elektrolysiert  und  einmal  mit  Ameisensäure  gefällt 
Alle  drei  Proben  wurden  im  Wasserstoffstrom  in  einem  Kalk- 
schiffchen geschmolzen.  Um  zu  bestimmen,  ob  ein  sehr  allmähliches 
Hinzufügen  des  Silbernitrats  die  Gröfse  der  Okklusion  beeinflussen 
würde,  Uefsen  wir  bei  Analyse  23  das  Silber  durch  einen  Trichter 
mit  einer  feinen  Spitze  einfliefsen. 


Tabelle  2. 

Reihe  IV.    Ag:J. 

Nr.  der 
Analyse 

Silber- 
probe 

A 
B 

Gewicht  des  Joda     Gewicht  d.  Silbers 
im  Vakuum                im  Vakuum 

Atomgewicht 
des  Jods 

19 
20 

3.29308  g 
3.70132 

2.79897  g 
3.14584             i 

126.983 
126.988 

21 

B 

8.75641 

3.19258             ! 

126.991 

22 

B 

3.24954 

2.76186             , 

126.988 

23 

A 

4.12541 

3.50639             ' 

126.984 

24 

C 

3.53166 

3.00165             ' 

126.988 

25 

c 

2.99835 

2.54842 

126.985 

26 

C 

2.00015 

1.69991 

126.993 

Mittel 

:     126.987 

^  Richards  und  Wells,  Am,  Chem.  Joum,  31,  235. 

'  RiCHASDs  u.  Wells,  Publications  of  the  Carnegie  Institution  No.  28,  19. 


43 


In  einer  der  früheren  Analysen  wurde  der  Versuch  ge- 
macht, das  Verhältnis  zwischen  Jod  und  Silberjodid  durch 
Zusatz  eines  Überschusses  von  Silbemitrat  und  Wägen  des  Nieder- 
schlages festzustellen.  Obwohl  nur  5  mg  überschüssiges  Silbernitrat 
verwendet  waren  und  das  Gesamtvolumen  der  Flüssigkeit  mehr  als 
2  1  betrug,  war  der  Niederschlag  1  mg  schwerer  als  nach  den 
Resultaten  der  Titration  zu  berechnen  war,  woraus  sich  ergab,  dafs 
die  Okklusion  des  Silbemitrats  durch  das  Silberjodid  auch  nach 
der  Fällung  stattfinden  kann,  um  diesen  Fehler  zu  vermeiden, 
wurde  bei  den  folgenden  Analysen  das  Silberjodid  gesammelt,  ohne 
Zusatz  von  Silbemitrat  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und 
dann  wurde  das  gelöste  Silberjodid  im  Filtrat  und  dem  Wasch- 
wasser bestimmt  durch  Vergleich  der  Niederschläge,  die  durch  Zu- 
satz von  Silbernitrat  sich  bildeten,  mit  denen,  die  aus  Lösungen 
bekannten  Gehaltes  von  Jodwasserstoff  entstanden.  Tatsächlich  er- 
wiesen sich  die  Filtrate  immer  praktisch  silberjodfrei,  während  die 
Waschwässer  0.2 — 0.4  mg  im  Liter  enthielten.  Gewichtsverlust  des 
Silberjodids  und  Asbestfasern  wurden  wie  üblich  bestimmt.  Das 
fast  vollständige  Fehlen  der  Opaleszenz  im  Filtrat  beim  Behandeln 
mit  Silbernitrat  oder  Jodwasserstoffsäure  ist  ein  guter  Beweis  für 
die  vollständige  Abwesenheit  von  Chlor  und  Brom,  da  sowohl  Silber- 
chlorid als  Silberbromid  beträchtlich  löslicher  sind  als  das  Jodid. 

Als  Vakuumkorrektionen  wurden  für  Silber  —0.000031  und 
für  Jod  +0.000102  benutzt.  Das  Atomgewicht  des  Silbers  ist  wie 
vorher  zu  107.930  angenommen. 


TabeUe  3. 
Reihe  V.    J :  AgJ. 

Nr.  der 
Analyse 

Gewicht  des  Jods 
im  Vakuum 

Korr.-Gew.  des  Silber- 
jodids im  Vakuum 

Atomgewicht 
des  Jods 

27 

28 
29 
30 
81 

3.75641  g 

3.24954 

4.12541 

3.53166 

2.99835 

6.94913  g 

6.01137 

7.63204 

6.53351 

5.54682 

126.987 
126.989 
126.977 
126.979 
126.983 

Mittel:     126.983 


Um  schliefslich  das  Verhältnis  von  Silber  zu  Silberjodid 
zu   bestimmen,   wurden  Filtrate  und  Waschwässer  auf  ein  kleines 


44 


Volumen  eingedampft,  bis  der  gröfsere  Teil  der  Salpetersäure  ver- 
trieben war,  und  dann  wurde  die  Silbermenge  im  Bückstand  mit 
dem  Nephelometer  bestimmt  nach  Verdünnen  auf  25  ccm  durch 
Zusatz  von  überschüssigem  Jodwasserstoff  und  Vergleich  mit  be- 
kannter Silberlösung.  Diese  Menge,  die  nie  mehr  als  ^J^^  mg  be- 
trug, wurde  vom  ursprünglichen  Gewicht  des  Silbers  abgezogen;  das 
Gewicht  des  Silberjodids  wurde  für  die  im  Waschwascher  gelöste 
Menge  nicht  korrigiert. 

Tabelle  4. 
Reihe  VI.     Ag :  AgJ. 


Nr.  der 
Analyse 


Silber- 
probe 


Korr.-Gew.  des 
Silben  im  Vakuum 


Korr.-Gew.  d.  Silber- 
jodids im  Vakuum 


Atomgewicht 
des  Jods 


82 

B 

8.19249g 

6.94877  g 

126.990 

38 

B 

2.76175 

6.01110 

126.986 

34 

C 

3.00189 

6.53399 

126.993 

35 

C 

2.54833 

5.54659 

126.986 

Mittel:     126.989 

Die  gute  Übereinstimmung  der  Mittelwerte  der  verschiedenen 
Reihen  machen  es  sicher,  dafs  kein  konstanter  gröfserer  Fehler  bei 
einer  dieser  Methoden  vorhanden  ist. 

In  Reihe  I,  II,  III  sind  die  drei  möglichen  Hauptfehler  er- 
wogen worden,  und  es  hat  sich  gezeigt,  dafs  sie  keinen  Einflufs 
haben.  Okkludiertes  Silbemitrat  in  Silberjodid  wurde  durch  Schmelzen 
in  Joddampf  eliminiert  und  es  liefs  sich  nachweisen,  dafs  weder 
Verflüchtigung  der  Halogenide  stattfand  noch  auch  Halogen  von 
den  festen  Salzen  zurückerhalten  wird.  In  den  Reihen  IV,  V  und 
VI  wurde  der  Hauptfehler,  die  Okklusion  von  Silbernitrat  durch 
Silberjodid,  durch  hinreichendes  Verdünnen  der  Lösungen  vor  dem 
Fällen  vermieden.  Dafs  tatsächlich  die  Verdünnung  hinreichte,  er- 
gab sich  aus  der  Übereinstimmung  der  Ergebnisse  der  Versuche 
mit  gröfseren  und  kleineren  Materialmengen,  wobei  das  Totalvolumen 
der  Lösungen  in  allen  Fällen  dasselbe  war.  Aufserdem  war  das 
Gewicht  des  Silberjodids  bei  den  Analysen  in  Reihe  V  sehr  nahe 
gleich  der  Summe  der  Gewichte  des  angewendeten  Silbers  und  Jods 
(Reihe  IV),  was  nicht  der  Fall  sein  konnte,  wenn  Silbemitrat  vom 
Jodid  okkludiert  worden  wäre.  Man  ist  demnach  gezwungen  zu 
schliefsen,  dafs  der  Mittelwert  aller  6  Reihen  126.985  das  Atom- 
gewicht des  Jods  bis   auf  sehr   wenige  Tausendstel   einer   Einheit 
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darstellt  and  dafs  die  Ergebnisse  der  Synthese  von  Silberjodid,  die 
in  der  ersten  Mitteilung  beschrieben  sind,  wegen  der  Okklusion  von 
Silbemitrat  durch  Silberjodid  etwas  zu  niedrig  sind.  Aufserdem 
ist  die  Übereinstimmung  der  aus  Silberbromid  erhaltenen  Resultate 
mit  denen  der  anderen  Reihen  ein  Zeichen  dafür,  dafs  das  an- 
genommene Atomgewicht  des  Broms  79.955  fast  genau  richtig  ist. 
Jedoch  kann  aus  den  Gewichten  von  Silberbromid  und  Silberchloridi 
die  bei  diesen  Analysen  erhalten  wurden,  das  Atomgewicht  des 
Broms  berechnet  werden. 


Tabelle  5. 

Reihe  VII 

.    AgBr:AgCL 

Bromprobe 

Gewicht  des  Silber- 

Gewicht  des  Silber- 

Atomgewicht 

bromids  im  Vakuum 

chlorids  im  Vakuum 

des  Broms 

A 

10.92091  g 

8.38538  g 

79.955 

A 

13.88062 

10.59457 

79.951 

B 

8.21484 

6.27006 

79.952 

B 

7.87887 

6.01352 

79.956 

C 

6.90106 

5.26735 

79.951 

D 

9.53704 

7.27926 

79.952 

Mittel:     79.953 


Stas'  Wert  und  die  in  diesem  Laboratorium^  erhalten  Zahl 
sind  so  bestätigt.  Eine  Wiederholung  dieser  Versuche  mit  gefälltem 
und  geschmolzenem  Silberbromid  ist  jetzt  im  Gange. 

Kurz  nach  der  Veröffentlichung  meiner  ersten  Mitteilung  über 
das  Atomgewicht  des  Jods  erschien  die  vollständige  Mitteilung  Ton 
KöTHNER  und  Aeüeb  über  denselben  Gegenstand.*  Diese  Chemiker 
erhielten  durch  Bestimmung  des  Verhältnisses  AgJ :  AgCl  den  Wert 
126.936  (Cl=.  35.45,  Ag  =  107.93)  als  Mittel  von  8  gut  überein- 
stimmenden Analysen.  Eine  Synthese  durch  Fällung  einer  gewogenen 
Menge  Silber  mit  Jodwasserstoff  gab  den  Wert  126.978  und  aus 
einer  Synthese  durch  Erhitzen  einer  gewogenen  Silbermenge  in  Jod 
wurde  die  Zahl  126.963  halten.  Eine  zweite  Mitteilung'  derselben 
Autoren  enthält  eine. Umrechnung  ihrer  Resultate  mit  dem  höheren 
Wert  für  Chlor  35.467  und  eine  kritische  Besprechung  ihrer  eigenen, 


^  Richards  1.  c. 

'  Ann.  Chem,  337  (1904),  123. 

*  Ann.  Chem.  337  (1904),  362. 
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der  Ladenburg  sehen  ^  and  meiner  Untersuchung.  In  dieser  zweiten 
Mitteilung  sind  gegen  meine  Untersuchung  zwei  Haupteinwände 
gemacht.  Der  eine  betrifft  die  Gültigkeit  des  Schlusses,  dafs  ge- 
wöhnliches Jod  nicht  ein  bisher  unentdecktes  halogenartiges  Element 
enthielte.  Dieser  Einwand  beruht  jedoch  auf  einem  Mifsverständnis. 
Meine  Versuche  waren  darauf  gerichtet,  die  Existenz  oder  Nicht- 
existenz  eines  Elementes  von  höherem  Atomgewicht  als  Jod  zu 
erweisen,  welches,  wenn  seine  Eigenschaften  so  waren,  wie  sich  aus 
den  Eigenschaften  der  anderen  Glieder  der  Halogenfamilie  erwarten 
liefse,  sich  aus  den  Lösungen  seiner  Verbindungen  durch  Jod  müfste 
freimachen  lassen,  und  sich  deswegen  in  der  ersten  Fraktion  bei 
der  fraktionierten  Trennung  angesammelt  hätte  (s.  S.  422  der  ersten 
Mitteilung).  Die  Existenz  eines  unbekannten  halogenartigen  Elementes 
von  niedrigerem  Atomgewicht  als  Jod  wurde  nicht  berücksichtigt 

Obwohl  KöTHNEB  die  Möglichkeit  annimmt,  dafs  ein  solches 
Ellement  existiere,  so  ist  es  offenbar  unwahrscheinlich,  dafs  irgend, 
ein  Halogen  von  niedrigerem  Atomgewicht  in  den  gereinigten  Proben 
des  bei  meinen  Versuchen  benutzten  Jods  zurückgeblieben  sei,  da 
auch  die  am  wenigsten  gereinigten  Materialien  dreimal  aus  einem 
Jodid  destilliert  wurden,  welches  seinerseits  bei  jeder  Destillation 
aus  ungefähr  der  Hälfte  des  Jods  der  früheren  Destillation  her- 
gestellt war. 

In  zweiter  Linie  wird  eingewendet,  dafs  Verflüchtigung  der 
Silberhalogenide  beim  Erhitzen  von  Silberjodid  im  Chlorstrom  statt- 
findet Dies  ist  zweifellos  richtig,  wenn  keine  Mafsregeln  zur  Ver- 
hinderung der  Verflüchtigung  getroffen  sind.  Silberjodid  ist  bei 
seiner  Schmelztemperatur  wesentlich  flüchtiger  als  Silberchlorid, 
und  wenn  das  ursprüngliche  Silberjodid  geschmolzen  wird,  bevor  der 
Chlor-  oder  Bromstrom  begonnen  hat,  so  kann  Verlust  durch  Ver- 
flüchtigung und  möglicherweise  durch  Spritzen  stattfinden.  Bei 
meiner  eigenen  Untei*suchung  jedoch  wurde  Schmelzen  des  Salzes 
vollständig  vermieden,  bis  die  Umwandlung  zum  gröfseren  Teile  vor 
sich  gegangen  war.  Den  Beweis,  dafs  tatsächlich  bei  diesen  Ver- 
suchen eine  Verflüchtigung  von  Silberhalogeniden  nicht  stattfand, 
habe  ich  auf  S.  38  gegeben.  Hinzugefügt  mag  werden,  dafs  die 
nahe  Übereinstimmung  der  Ergebnisse  von  Reihe  I  und  II  gleich- 
falls zu  gunsten  dieser  Ansicht  spricht,  denn  jeder  Verlust  von 
Silberbromid,   welches    die   flüchtigste   der   drei  Verbindungen   ist, 


*  Ber.  deutsch,  chem,  Oes,  35,  2275. 
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würde  eine  Erhöhung  der  Resultate  von  Reihe  II  über  die  von 
Reihe  I  bewirkt  haben  ^  während  die  kleine  vorhandene  Differenz 
in  der  entgegengesetzten  Richtung  liegt 

Bei  der  Neuberechnung  von  Eöthnebs  Mittelwert  in  den  Reihen 
AgJiAgCl  mit  der  Basis:  Chlor  =  35.473,  ergibt  sich  126.974. 
Die  geringe  Differenz  zwischen  diesem  Wert  und  dem  Endergebnis 
der  hier  beschriebenen  Untersuchung  kann  auf  verschiedenen  Wegen 
erklärt  werden.  Eine  Durchsicht  der  Eöthneb sehen  Mitteilung 
läfst  nicht  erkennen,  ob  bei  Beginn  der  Versuche  Schmelzen  des 
Silberjodids  staltfand  oder  nicht,  so  dafs  es  unsicher  ist,  ob  die 
Gewichtszunahme  in  dem  dem  Reaktionsrohr  angefügten  Apparaten- 
teil zurückzufiihren  ist  auf  Verflüchtigung  der  Silberhalogenide  oder 
auf  einen  Angriff  des  Glases  durch  die  heifsen  Halogene.  In  jedem 
Falle  ist  es  kaum  zu  glauben,  dafs  ein  1.5  m  langes  Glasrohr,  das 
der  langdauernden  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Chlor  und  Jod 
bei  150^  ausgesetzt  ist,  sein  Gewicht  nicht  etwas  verändert  haben 
solle.  Aufserdem  zeigte  Eöthneb  selbst,  dafs  das  Rohr,  in  dem 
die  Reaktion  stattfand,  etwas  vom  geschmolzenen  Silberchlorid  an- 
gegriffen war.  Die  Natur  der  Eorrektion  für  diese  Einwirkung  auf 
das  Glas  ist  unsicher.  Obwohl  schliefslich  die  Vorsichtsmafsregel 
getroffen  war,  das  Silberjodid  vor  dem  anfänglichen  Wägen  zu 
schmelzen,  so  dafs  das  Salz  frei  von  Feuchtigkeit  war,  wurde  es 
doch  nicht  in  einer  Jodatmosphäre  geschmolzen;  deswegen  ist  es 
möglich,  dafs  das  Jodid  noch  Spuren  von  eingeschlossenem  Silber- 
nitrat oder  metallischem  Silber  enthielt.  Dieser  Mangel  an  Jod 
sowie  der  mögliche  Gewichtsgewinn  des  Apparates  während  des 
Versuches  würde  das  Atomgewicht  des  Jods  herabdrücken. 

Über  Eöthneb s  Synthese  des  Silberjodids  aus  gewogenen  Mengen 
von  Silber  ist  folgendes  zu  sagen:  Selbst  unter  der  Annahme,  bei 
der  Synthese  auf  nassem  Wege  sei  Okklusion  vermieden  und  bei 
der  Synthese  auf  trockenem  Wege  hätte  eine  einzige  Fällung  des 
Jods  aus  Jodidlösung  vollständig  solche  Verunreinigungen  wie  Chlor 
und  Brom  entfernt,  die  sich  im  Silberjodid  während  des  Versuches 
würden  angehäuft  haben,  müssen  die  Resultate  von  Eöthners  Syn- 
these zu  niedrig  sein,  da  Richards  und  Wells  ^  bewiesen  haben, 
dafs  in  Luft  oder  mit  Borax  und  Salpeter  nach  Stas  geschmolzenes 
Silber  Sauerstoff  enthält. 


Publications  of  the  Caniegie  Institution  No.  28,  62. 
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Dem  Ctrus  M.  Wabren  Fund  for  Research  in  Harvard  üni- 
versity  bin  ich  für  Platingefäfse,  Quarztiegeln  und  Wage  zu  Dank 
verpflichtet. 

Zusammenfassung. 

Die  Ergebnisse  dieser  Untersuchung  sind  die  folgenden: 

1.  Das  Atomgewicht  des  Jods  wurde  zu  126.985  (Ag  =  107.930) 
gefunden,  ^J^^^  Einheit  höher  als  der  früher  erhaltene  Wert.  W^ird 
Silber  zu  107.920  angenommen  und  Sauerstoff  zu  IG.OOO,  so  wird 
das  Atomgewicht  von  Jod  126.973. 

2.  Die  Beobachtung  von  Köthneb  und  Aeueb,  dafs  unter  ge- 
wissen Bedingungen  Silbernitrat  von  Silberjodid  eingeschlossen  wird 
und  dafs  das  erstere  durch  Waschen  nicht  entfernt  werden  kann, 
wurde  bestätigt. 

3.  Richards  und  Wells  Wert  für  das  Atomgewicht  des  Chlors 
35.473  hat  eine  neue  Stütze  erhalten. 

4.  Stab'  Wert  für  das  Atomgewicht  des  Broms  79.955  hat  sich 
als  fast  völlig  richtig  erwiesen. 

Chem.  Laboratory  of  Harvard  College,  Cambridge  Mass,,  16.  Marx  1905» 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  21.  Mai  1905. 


Metallographlsche  Mitteilungen  aus  dem  Institut  fDr  anorganische 
Chemie  der  Universität  Göttingen. 

XII. 
Über  Silber-Aluminiumlegierungen. 

Von 

6.  I.  Petbenko. 

Mit  2  Figuren  im  Text  und  1  Tafel. 

Das  Zustandsdiagramm  der  Ag — Al-Legierangen  wurde  zuerst 
im  Jahre  1896^  von  Gaütieb  gegeben,  der  auf  Grund  seiner  Daten 
annimmt,  dafs  die  genannten  Metalle  die  Verbindung  AlAg,  bilden. 
Die  Schmelzkurve  besteht  nach  Gaütieb  aus  vier  Ästen,  von  denen 
einer  ein  deutlich  ausgebildetes  Maximum  besitzt,  welches  bei  der 
Zusammensetzung  der  Verbindung  AlAg,  liegt.  Bshbens  nimmt  in 
seinem  Buche  „Das  mikroskopische  GefÜge  der  Metalle  undLegierungen^' 
für  die  Verbindung  des  Aluminiums  mit  dem  Silber  ebenfalls  die  Formel 
AlAg,  an.  Einige  Jahre  später  erschien  eine  Arbeit  von  Güillet', 
der  von  neuem  die  Legirungen  Al-Ag  studierte,  und  obwohl  er  kein 
vollständiges  Zustandsdiagramm  gibt,  doch  auf  Grund  seiner  Daten 
nach  Bestimmung  der  Schmelztemperaturen  und  auch  auf  Grund 
mikroskopischer  Untersuchung  zu  dem  Schlüsse  kommt,  dafs  die 
genannten  Metalle  die  Verbindung  AljAg^  bilden,  welche  dem 
Maximum  der  Kurve  von  Gaütieb  entsprechen  soll.  Endlich  ist 
noch  die  Arbeit  von  Heycoce  und  Neyille  zu  erwähnen,^  welche 
fanden,  dafs  ein  Al-Gehalt  von  0 — 4  Atomprozenten  den  Schmelz- 
punkt des  Silbers  erniedrigt.  Die  Frage  nach  der  Existenz  und 
Zusammensetzung  einer  AI — Ag- Verbindung  ist  also  noch  nicht 
entschieden  und  die  Ausarbeitung  eines  Zastandsdiagrammes  auf 
Grund  thermischer  Analyse  erscheint  daher  wünschenswert. 


^  Compt.  rencL  123,  96  und  Contribution  k  Tetude  des  alliages  1901. 
"  Genie  civil.  1902. 
■  Phil  Trans,,  Seiie  A,  1897,  69. 
Z.  anorg.  Ch«m.   Bd.  46.  4 
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Bei  der  Untersuchung  der  AI — Ag-Legierungen  stiefs  ich  anfangs 
auf  gewisse  Schwierigkeiten,  deren  Überwindung  einige  Zeit  und 
Mühe  kostete,  daher  glaube  ich^  meine  Erfahrungen  über  die  Dar- 
stellung der  AI — Ag-Legierungen  etwas  ausführlicher  mitteilen  zu 
müssen.  Bei  grofsen  Konzentrationen  von  Aluminium  liefern  Silber 
und  Aluminium  leicht  eine  homogene  Flüssigkeit  und  die  Darstellung 
dieser  Legierungen  bietet  keine  Schwierigkeiten.  Aber  bei  den 
silberreichen  Legierungen  gelingt  die  Herstellung  einer  homogenen 
Schmelze  nicht  immer.  Es  ist  fast  unmöglich  eine  homogene  Schmelze 
zu  erhalten,  wenn  beide  Metalle  zusammen  in  Stücken  im  Tiegel 
zusammengeschmolzen  werden.  Rührt  man  die  Schmelze  zu  wenig, 
so  mischen  sich  die  Metalle  nicht  genügend;  man  findet  dann  im 
Begulus  eine  schwere  silberreiche  und  eine  leichte  aluminiumreiche 
Schicht.  Häufig  ergibt  die  Untersuchung  des  Begulus,  dafs  er  aus 
grofseren  oder  kleineren  Stücken  besteht,  welche  auseinander  ge- 
brechen  werden  können.  Die  Analyse  solcher  Stücke  zeigte,  dafs 
die  einzelnen  Tropfen  ganz  verschiedene  Zusammensetzung  hatten, 
so  wurden  aus  einem  Begulus  von  der  Gesamtzusammensetzung 
88.7  7o  Ag  Stücke  herausgebrochen,  welche  59.5  ^^  Ag  und  92.8  7^,  Ag 
enthielten.  Die  Ursache  der  beschriebenen  Erscheinungen  liegt 
erstens  in  dem  grofsen  Unterschiede  der  spezifischen  Gewichte  des 
AI  und  Ag,  und  zweitens  in  der  leichten  Oxydierbarkeit  des  AI  bei 
hohen  Temperaturen.  Infolge  seines  geringen  spezifischen  Gewichtes 
steigt  das  Aluminium  nach  oben,  andererseits  bedeckt  es  sich  dank 
seiner  leichten  Oxydierbarkeit  mit  einer  dünnen  sehr  elastischen 
Oxydhaut,  welche  das  Zusammenfliefsen  der  einzelnen  Metalltropfen 
verschiedener  Zusammensetzung  verhindert.  Um  eine  homogene 
Mischung  zu  erzielen,  verfuhr  ich  auf  folgende  Weise:  zuerst  schmolz 
ich  im  Tiegel  das  Aluminium  und  dann  fugte  ich  in  kleinen  Portionen 
das  Silber  unter  stetigem  Bühren  hinzu.  Mit  dem  Eintragen  des 
folgenden  Silberstückes  wurde  gewartet,  bis  sich  alles  eingetragene 
Silber  gelöst  hatte.  In  dieser  Weise  gelang  es  mir,  eine  vollkommene 
homogene  Schmelze  zu  erhalten.  Um  nach  Möglichkeit  die  Wirkung 
des  Luftsauerstoffes  zu  vermindern,  wurde  in  den  Schmelztigel  ein 
Kohlensäurestrom  geleitet  Alle  Schmelzungen  wurden  in  ein  und 
demselben  englischen  Tiegel  ausgeführt,  auf  den  die  Schmelzen  nicht 
wirkten,  während  sie  die  hessischen  Tiegel  merklich  angriffen.  Im 
übrigen  entsprach  meine  Versuchsanordnung  im  wesentlichen  den 
in  den  voraufgehenden  metallographischen  Mitteilungen  beschriebenen. 
Als  Schutz   für  das  Thermoelement  habe  ich   glasierte  Porzellan- 
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röhrchen  verwandt,  weil  das  Thermoelement  bei  meinen  Versuchen 
in  nnglasierten  Bohren  grau  wurde  und  seine  Angaben  in  weiten 
Grenzen  änderte. 

um  die  auf  der  Galvanometerskala  abgelesenen  Temperaturen 
auf  die  Skala  des  Luftthermometers  zu  beziehen,  wurden  ab  und 
zu  die  Schmelzpunkte  des  reinen  Antimons,  Aluminiums  und  Silbers 
bestimmt.     Es  ergaben  sich  folgende  Korrektionen: 

HoLBOBN  und  Day:       von  mir  gefunden:        Unterschied: 
Antimon       630.6^  621  <>  +  9.6  <> 

Aluminium  657.0®  647®  +10.0® 

Silber  961.5®  951®  +10.5® 

Das  Mittel  jener  Unterschiede^  10  ®,  wurde  zu  den  abgelesenen 
Temperaturen  addiert. 

Die  Ag-reichen  Schmelzen  wurden  bis  auf  910 — 1100®  erhitzt, 
die  AI-reichen  bis  auf  800  ®.  Dann  liefs  ich  die  Schmelzen,  je  80  ®, 
unter  gleichen  äufseren  Bedingungen  abkühlen  und  notirte  von  10 
zu  10  Sekunden  die  Temperatur.  Aus  diesen  Beobachtungen  wurden 
die  Abkühlungskurven  konstruiert,  denen  die  in  folgender  Tabelle 
verzeichneten  Funkte  entnommen  wurden.  Die  Bestimmung  der 
Abkühlungskurven  wurde  für  jede  Konzentration  mindestens  einmal 
wiederholt,  wobei  sich  immer  eine  gute  Übereinstimmung  ergab. 

(S.  TabeUe  I,  S.  52.) 

Die  mit  einer  Asteristik  versehenen  Konzentrationen  sind  durch 
eine  direkte  Ag-Bestimmung  des  ßegulus  kontrolliert  worden.  Nach 
der  Schmelzung  war  der  Ag- Gehalt  etwas  gröfser  als  vor  der 
Schmelzung  gefunden,  doch  überstieg  diese  Differenz  nie  0.2  ^1^. 

Stellt  man  die  erhaltenen  Beobachtungen  auf  der  Konzeotrations- 
Temperaturebene  dar,  so  erhält  man  das  Zustandsdiagramm  der 
AI — Ag-Legierungen  der  Figur  1. 

Auf  der  Kurve  AB  sind  AI-Kristalle  im  Gleichgewicht  mit  den 
Schmelzen.  Die  Kurve  besitzt  einen  Wendepunkt,  ihre  Form  ist 
also  eine  ungewöhnliche.  Durch  den  eutektischen  Punkt  B  ist  eine 
horizontale  Gerade  aßb  gezogen,  die  Gerade  der  eutektischen 
Temperatur  567  ®.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation 
verschiedener  Schmelzen  ist  durch  die  Länge  der  Senkrechten  auf 
der  Horizontalen  aBb  gegeben.  Jedem  Millimeter  entspricht  ein 
Zeitraum  von  10  Sekunden. 

Vom  Punkte  B  steigt  die  Kurve  BE  zn  höheren  Temperaturen, 
sie  hat  im  Punkte  C  einen  deutlichen  Knick.    Vom  Punkte  G  gehen 

4* 
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Alaminiumgehalt  ^ 

Temperatur 

Eutektische 

TT 

der  Legienmgen 

der  Ansacheidang 

KristalliBation 

Umwancuang 

G6W.-«/o 

Atom-Vo 

einer  Kristallart 

Temp.  ®    Zeit  in  Sek. 

Temp. 

Zeit 

0 

0 

961.5«» 

KristaUisationszeitllO 

«^ 

*^ 

1.00 

3.86 

986.5  ±  2 

918«            100» 

3.00* 

10.97 

880.5  ±  1 
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zwei  Kurven  Chi)  und  GiB  aus,  die  erstere  gibt  die  Anfänge  der 
Kristallisation,  die  zweite  ihre  Enden  an.  Vom  Punkte  F  geht  zn 
niederen  Temperaturen  die  Umwandlungskurve  FI>\  Endlich  steigt 
vom  Punkte  D  die  Kurve  DE  zum  Schmelzpunkte  des  Silbers  E. 
Die  Linie  ET)  gibt  den  Anfang  der  Kristallisation,  während  Ed  das 
Ende  der  Kristallisation  angibt 

Auf  Grund  dieses  Diagrammes  kann  man  schliefsen,  dafs  AJ 
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6^0 


g^S0 


a€wkh^pr&ce4^i€  AlUnUftium 


Fi«.  K 
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und  Ag  zwei  Verbindungen  miteinander  eingehen.  Die  Zusammen- 
setzung der  einen  Verbindung  mufs  gleich  der  Abszisse  ll.lö^o  ^ 
von  C,  die  der  anderen  gleich  der  Abszisse  7.72  7o  ^^  ^o^  ^  sein. 
Diese  Prozentgehalte  entsprechen  genau  denen  der  Verbindungen 
AlAg,  und  AlAgj.  Die  Gründe,  welche  zur  Annahme  dieser  beiden 
Verbindungen  f&hren,  stützen  sich  auf  die  von  Herrn  Professor 
Tammann  besonders  betonten  Prinzipien  der  thermischen  Analyse.^ 
Für  das  Vorhandensein  der  Verbindung  AlAg^  sprechen  folgende 
Gründe: 

1.  Die  Abkühlungskurve  einer  Legierung  vom  Gehalte  G  hat 
dasselbe  Aussehen  wie  die  eines  einheitlichen  Stoffes,  d.  L  man  be- 
obachet  nur  einen  Haltepunkt. 

2.  Die  Zeit  der  eutektischen  Kristallisation  bei  der  Temperatur 
567  ^  wird  bei  der  Konzentration  des  Punktes  G  gleich  Null. 

3.  Die  der  Verbindung  AlAg,  entsprechende  Schmelze  kristallisiert 
bei  721  ±2^  und  wandelt  sich  dann  bei  718^  in  eine  polymorphe 
Modifikation  um;  durch  Beimengung  von  Ag  wird  dieser  Umwandlungs- 
punkt zuerst  wenig,  dann  aber  stark  erniedrigt.  Der  Umstand,  dafs 
die  Umwandlungszeit  bei  11.3^  ihren  maximalen  Wert  hat,  spricht 
ebenfalls  für  die  Existenz  der  Verbindung. 

4.  Auf  den  Schliffen,  die  aus  den  Reguli  mit  11.3  7o  ^^  ^^^~ 
gestellt  waren,  sieht  man  nur  eine  Art  von  Kristallen,  welche  durch 
feine  Linien  voneinander  getrennt  sind. 

Die  Gründe  für  die  Existenz  der  Verbindung  AlAgj  sind 
folgende: 

1.  Die  Abkühlungskurve  der  Schmelze  mit  7.72  7o  AI  hat  die 
Form  der  Abkühlungskurve  einer  reinen  Verbindung. 

2.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  ist  bei  der 
Schmelze  mit  7.72  7o  -^1  gröfser  als  bei  den  anderen  Schmelzen, 
welche  bei  derselben  Temperatur  770®  entsprechend  der  Geraden  Dd 
eutektisch  kristallisieren. 

3.  Auch  die  Umwandlungszeit  ist  bei  einer  Umwandlung,  die 
für  Eeguli  der  Konzentrationen  D — d  bei  610®  in  D'rf'  eintritt,  am 
gröfsten. 

4.  Der  ßegulus  mit  7.72  ®/o  ^  besteht,  wie  aus  den  Schliff- 
flächen desselben  zu  sehen  ist,  nur  aus  einer  Kristallart  Auf  den 
Schlifflächen  sieht  man  die  spiegelnden  Schnitte  durch  die  Kristalle 
von  schmalen  Säumen  umgeben. 


>  Z.  anorg.  Chem.  87,  303. 
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Gaütieb  fand  ein  Maximum  auf  der  Schmelzkorve  bei  der  Zu- 
sammensetzung AlAgj,  wahrscheinlich  hat  er  Punkte  der  Schmelz- 
kurve CD  mit  denen  der  ümwandlungskurve  FD,  verbunden. 
GuiLLET  glaubte  dagegen  ein  Maximum  auf  der  Schmelzkurve  bei 
15.84%  ^  gefunden  zu  haben.  Ich  habe  eine  Abkühlungskarve 
der  Legierung  mit  16%  AI  bestimmt  und  nicht  nur  einen  Halte- 
punkt, sondern  auch  einen  Knick  auf  derselben  gefunden. 

Jedenfalls  haben  beide  nicht  die  nötige  Anzahl  von  Konzen- 
trationen in  dem  fraglichen  Gebiet  untersucht  und  auch  die  Ab- 
kühlungskunren  einer  nicht  genügenden  Kritik  unterworfen,  um  die 
hier  etwas  kompliziert  gestalteten  Verhältnisse  zu  entwirren.  Eine 
genauere  Untersuchung  der  Vorgänge  bei  der  Kristallisation  und 
Umwandlung  der  AI — Ag- Legierungen  führt  uns  zu  folgender  Auf- 
fassung. 

Fügt  man  zu  reinem  Silber  kleine  Mengen  von  Aluminium,  so 
wird  der  Schmelzpunkt  des  Silbers  stark  erniedrigt,  es  kristallisiert 
aber  aus  solchen  Schmelzen  nicht  reines  Silber,  sondern  aluminium- 
haltige  Mischkristalle,  denn  einmal  ist  auf  den  Abkühlungskurven 
der  Schmelzen  bis  zu  4  ^^  AI  deutlich  ein  Temperaturintervall  ver- 
ringerter Abkühlungsgeschmndigkeit  ausgeprägt ,  ein  Haltepunkt 
dagegen  nicht  vorhanden.  Femer  bestehen  die  Legierungen  von 
0  bis  4  ^/^  AI  aus  unter  sich  homogenen  Kristallen  (Fig.  4,  Tafel  I). 
Entsprechend  diesen  Tatsachen  wird  die  Kristallisation  dieser  Le- 
gierungsreihe durch  die  beiden  Kurven  D^^  und  dlE  beschrieben. 
Die  erste  Kurve  gibt  den  Beginn  der  Kristallisation  und  zu  gleicher 
Zeit  auch  die  Zusammensetzung  der  Schmelzen  an,  welche  mit 
einem  Mischkristall  auf  der  Kurve  dlE  bei  der  betreffenden  Tem- 
peratur im  Gleichgewicht  sind.  So  ist  z.  B.  im  Punkte  g  die 
Schmelze  mit  dem  Mischkristall  der  Zusammensetzung  l  im  Gleich- 
gewicht 

Der  an  AI  gesättigte  Mischkristall  mufs  4.0^0  ^  enthalten, 
denn  die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  wird  bei 
771^  ±  2®  im  Punkte  d  (4.0  ^^  AI)  Null  und  nur  die  Legierungen 
von  0  bis  4^/^^  AI  haben  eine  homogene,  auf  Mischkristalle 
deutende  Struktur,  während  die  Legierungen  mit  5  und  6  7o  ^^ 
deutlich  aus  zwei  ganz  verschiedenen  Kristallarten  bestehen. 

Die  Schmelzen  mit  4  bis  7.72  ^o  ^^  kristallisieren  in  folgender 
Weise.  Zuerst  scheiden  sich  Mischkristalle  von  einer  Zusammen- 
setzung aus,  welche  den  Punkten  des  Kurvenstückes  Id  entspricht. 
Mit  sinkender  Temperatur  nimmt  der  Aluminiumgehalt  dieser  Misch- 
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kristalle  bis  zum  Gehalt  des  gesättigten  Mischkristalles  d  zu.  Dann 
beginnt,  wenn  die  Konzentration  der  Schmelze  bis  auf  die  des 
Punktes  D  gestiegen  ist,  die  Ausscheidung  der  Eristallart  AlAg,, 
und  der  Best  der  restierenden  Schmelze  von  der  Zusammensetzung 
AlAg,  kristallisiert.  Dementsprechend  muTs  die  Struktur  der  Le- 
gierungen zwischen  4  und  7.72  7o  ^  ^^^  g^^^  besondere  sein,  weil 
dieselben  zwei  Eristallarten,  welche  sich  nacheinander  ausgeschieden 
haben^  aber  kein  Eutektikum,  wie  gewöhnlich,  enthalten. 

Beim  Wachsen  des  Al-Gehaltes  der  Schmelzen  gelangt  man  zu 
einer  zweiten  Reihe  von  Mischkristallen  zmschen  den  Verbindungen 
AlAg,  und  AlAg,.  Während  die  erste  Keihe  der  Mischkristalle  von 
0  bis  4  7o  ^1  ^i^^  ^^^^  Umwandlung  bis  auf  450^  abkühlt,  unter- 
liegt die  zweite  Keihe  der  Mischkristalle  von  der  Zusammensetzung 
AlAgj  bis  zur  Zusammensetzung  AlAg,  einer  Umwandlung,  deren 
Temperatur  sich  mit  wachsendem  Al-Gehalt  zwischen  den  Grenzen 
610^  und  718  S  den  Umwandlungspunkten  der  reinen  Verbindungen 
AlAgj  und  AlAgg,  ändert,  und  zwar  wächst  anfangs  mit  steigendem 
Al-Gehalt  in  den  Mischkristallen  die  Umwandlungstemperatur  schnell 
und  schliefslich  um  so  langsamer,  je  mehr  sich  die  Zusammen- 
setzung der  Mischkristalle  derjenigen  der  Verbindung  AlAg,  nähert. 
Mit  steigendem  Al-Gehalt  nimmt  die  bei  der  Umwandlung  frei- 
werdende Wärme  ziemlich  erheblich,  wenn  auch  unregelmäfsig,  zu, 
wie  aus  den  Zeiten  der  Haltepunkte  auf  den  Abkühlungskurven 
(Tabelle  I)  zu  ersehen  ist  Wir  stehen  hier  vor  der  iVage,  ob  die 
Umwandlung  der  Mischkristalle  ohne  Trennung  ihrer  Komponenten, 
der  Verbindungen  AlAg,  und  AlAg,,  vor  sich  geht,  oder  ob  eine 
solche  eintritt.  Im  ersten  Falle  wäre  eine  gleiche  Dauer  der  be- 
obachteten Haltezeiten  zu  erwarten,  im  zweiten  Falle  wäre  da- 
gegen eine  Abnahme  der  Haltezeiten  mit  abnehmendem  Al-Gehalt 
vorauszusehen.  Femer  müTste  im  zweiten  Falle  an  den  Haltepunkt, 
besonders  bei  den  silberreichen  Kristallen,  ein  Temperaturintervall 
verzögerter  Abkühlungsgeschwindigkeit  schliefsen,  weil  hier  die  Ent- 
mischung der  Mischkristalle  gradatim  fortschreiten  müfste.  Da  aber 
ein  solches  auf  den  Abkühlungskurven  nicht  deutlich  zum  Aus- 
druck kam,  so  müssen  wir  von  einer  Entscheidung  in  der  einen 
oder  der  anderen  Richtung  Abstand  nehmen,  besonders  weil  auch 
die  Struktur  der  Legierungen  zu  einer  Entscheidung  keine  Hand- 
habe bot. 

Die  Kristallisation  der  Mischkristalle  dieser  Reihe  wird  durch 
die  beiden  Kurven  ChD  und  CiL  beschrieben.    Die  Punkte  dieser 
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Kurven  sind  durch  die  oberen  und  unteren  Temperaturgrenzen  der 
EristallisationsinterYalle  auf  den  Abkühlungskurven  bestimmt.  Die 
Schmelzkurve  BG  muTs,  streng  genommen,  aus  zwei  yerschiedenen 
Ästen  BF  und  FC  bestehen. 

Da  sich  die  Verbindung  AlAg,  bei  718^  umwandelt,  so  sind 
auf  dem  Aste  FC  oberhalb  718^  die  ^-Kristalle  von  AlAg,  im 
Gleichgewicht  mit  den  Schmelzen  und  auf  dem  Aste  FB  unterhalb 
718^  sind  die  o^-Eristalle  im  Gleichgewicht  mit  den  Schmelzen.    Da 

As 


Fig.  2. 

sich  aber  der  Ast  CF  nur  über  3^  von  718*^  bis  721°,  erstreckt, 
so  konnte  die  Existenz  dieses  Astes,  der  den  Ast  BF  unter  einem 
sehr  kleinen  Winkel  schneiden  mufs,  nicht  direkt  nachgewiesen 
werden.  Die  horizontale  Linie  Fe  weist  auf  die  Umwandlung  der 
/?- AI Agj- Kristalle  in  die  entsprechenden  A^-Kristalle  hin.  Diese  Um- 
wandlung vollzieht  sich  in  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Schmelze^ 
welche  erst  bei  der  Temperatur  der  Horizontalen,  aBhj  vollständig 
kristallisieren  (Fig.  1).  Zählen  wir  alle  Zustandsfelder,  welche  auf 
Grund  der  oben  entwickelten  Auffassung  der  Beobachtungen  zu 
unterscheiden  sind,  auf,  so  ergeben  sich  deren  zwölf.  Oberhalb  der 
Kurve  ÄBFCDE  sind  die  Legierungen  der  verschiedensten  Zu- 
sammensetzung vollständig  flüssig. 
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Unterhalb  der  Kurve  AB F CD E  liegen  folgende  Zustandsfelder, 
auf  denen  die  Flüssigkeit  mit  je  einer  Eristallart  im  Gleichgewichte  ist. 

Zustandsfeld :  Eristallarten : 

1.  ÄBa  AI 

2.  BFcb  o— AlAg, 

3.  FCC  /?— AlAgj 

4.  ChDi  Mischkristalle  (AlAgj  +  AlAgj) 

5.  DEd  Silberreiche  Mischkristalle  (AlAg). 

Unterhalb  dieser  liegen  die  Zustandsfelder,  auf  denen  die  Le- 
gierungen vollständig  kristallisiert  sind. 

Zustandsfeld :  Eristallarten : 

Q.    aBLp  AI  +  Eutektikum  (AI  +  a— AlAg,) 

7.  BLKb  a— AlAgj  +  Eutektikum  (AI  +  a— AlAg,) 

8.  DD'd'd  /S— AlAgj  +  gesättigte  Mischkristalle  (AlAg) 

9.  D'  d'  SJ  a— AlAg,  +  gesättigte  Mischkristalle  (AlAg) 

10.  DiCoD'      ' Mischkristalle  /?— AI Ag,  +  /S— AlAg, 

11.  EdSH  Mischkristalle  (AlAg). 

Die  mikroskopische  Untersuchung  bestätigt  die  obigen  Schlüsse 
insoweit,  als  sie  die  fünf  verschiedenen  Gruppen  von  Legierungen, 
zu  deren  Unterscheidung  wir  auf  Grund  thermischer  Analyse  ge- 
langten, voneinander  unterscheiden  läfst.  Fig.  1,  Tafel  I  gibt  das 
Bild  eines  Schliffes  mit  90  Gewichtsprozent  AI  (geätzt  mit  NaOH). 
Die  weifsen  Kristalle  sind  primär  ausgeschiedenes  AI,  umgeben  von 
Eutektikum,  bestehend  aus  AI  +  a — AlAg,.  Die  Struktur  des  Eu- 
tektikums  ist  bei  der  geringen  Yergröfserung  nicht  zu  erkennen, 
aber  bei  gröfserer  Verstärkung  deutlich  sichtbar.  Fig.  2  gibt  die 
Struktur  der  Legierung  mit  20  Gewichtsprozent  AI  (geätzt  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure).  Die  weifsen  Kristalle  sind  die  Verbindung 
AlAg,,  welche  von  Eutektikum  umgeben  ist,  djessen  Struktur  gleich- 
falls erst  bei  stärkerer  Vergröfserung  sichtbar  wird.  Fig.  8  bezieht 
sich  auf  eine  Legierung  mit  6  Gewichtsprozent  AI,  welche  nicht 
geätzt  ist.  Die  weifsen  ^stalle  sind  primär  ausgeschiedene  ge- 
sättigte Mischkristalle  mit  4  Ge¥ächtsprozenten  AI,  dieselben  sind 
von  der  Verbindung  AlAg,  umgeben.  Auch  bei  300facher  Ver- 
gröfserung ist  die  Struktur  dieser  schwarzen  Kristallflächen  durchaus 
homogen.  Die  gesättigten  Mischkristalle  sind  also  nicht  von  einem 
Eutektikum,  sondern  von  einer  homogenen  Phase  umgeben.  Bei 
der  Atzung   mit   verdünnter  HNO,   verändert   sich  die  Verbindung 
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ÄlAgj  fast  nicht,  während  die  Mischkristalle  mit  4  Gewichtsprozenten 
AI  schnell  angegriffen  werden.  Die  Mischkristalle  (4^0  AI)  sind 
härter,  als  die  Verbindung  AlAg,;  deshalb  liegen  die  Kristalle  der 
Verbindung  AlAg,  auf  den  Flächen  des  Schliffes  immer  tiefer,  als 
die  gesättigten  Mischkristalle.  Schliefslich  läfst  Fig.  4  auf  dem 
Schliff  der  Legierung  mit  3  Gewichtsprozenten  AI  eine  polyedrische 
Struktur^  wie  sie  bei  Mischkristallen  nicht  selten  vorkommt,  er- 
kennen. Die  Legierungen  von  7.72  bis  11.8  Gt^wichtsprozenten  AI, 
welche  als  Mischkristalle  der  beiden  Verbindungen  AlAg,  und  AlAg, 
aufzufassen  sind^  nehmen  leicht  eine  schöne  Politur  an.  Auf  diesen 
Flächen  sieht  man  vereinzelt  unregelmäfsig  verlaufende  Risse,  welche 
einzelne  Kristalle  voneinander  trennen.  Durch  Ätzen  mit  ver- 
dünnter HNO3  ^^^  ^^^  ^®^  strukturlosen  Schlifflächen  eine  fein 
granulierte,  unregelmäfsige  Zeichnung^  bestehend  aus  einer  Reihe 
von  Ätznäpfchen,  auf.  Die  Legierungen  von  0  bis  4*^/^  AI  nehmen 
ebenfalls  leicht  eine  schöne  Politur  an,  während  bei  den  anderen 
Gruppen  dieses  nicht  der  Fall  ist,  weil  sie  aus  verschieden  harten 
Strukturelementen  bestehen.  Die  Legierungen  mit  0  bis  7.72  ^/^  AI, 
also  die  beiden  ersten  Gruppen,  verändern  sich  an  der  Luft  fast 
gar  nicht;  Legierungen  von  7.72  bis  11.3  7o  AI  werden  an  der  Luft 
etwas  dunkler;  sehr  stark  dunkeln  die  Legierungen  von  11.3  bis 
30  7o  AI.  Der  schwarze  Anflug  löst  sich  langsam  in  Säuren  (HNO3, 
-  H,SO^)  aber  nicht  in  Natronlauge,  Ammoniak  und  Cyankalium.  Nach 
der  Wirkung  von  Salpetersäure  schwärzen  sich  die  Schlifflächen 
nicht  mehr. 

Auf  Grund  des  oben  mitgeteilten  kann  man  zu  folgenden 
Schlüssen  kommen:  AI  und  Ag  geben  zwei  Verbindungen,  deren 
Formeln  AlAg,  und  AlAg,  sind.  Die  erste  entspricht  den  gewöhn- 
lichen Valenzen  der  beiden  Metalle,  die  andere,  AlAg,  könnte,  wenn 
man  sie  verdoppelt,  mit  jenen  Valenzen  in  Übereinstimmung  gebracht 
werden. 


Zum  Schlüsse  erachte  ich  es  für  meine  angenehme  Pflicht, 
Herrn  Professor  Tammann  meinen  aufrichtigen  Dank  für  seine  wert- 
vollen Ratschläge  während  der  Arbeit  abzustatten. 

Oöttingen,  Institut  für  anorganische  Chemie  der  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  Juni  1905. 


Metallographische  Mittellungen  aus  dem  Institut  fDr  anorganische 
Chemie  der  Universitftt  Göttingen. 

xni. 
Über  Gold-Zinnlegierungen. 

Von 
Rudolf  Vogel. 

Mit  2  Figuren  im  Text  und  2  Tafeln. 

Die  Frage  nach  der  Existenz  chemischer  Verbindungen  zwischen 
Gold  und  Zinn  ist  schon  mehrfach  erörtert  worden.  Matthibbsek,  ^ 
welcher  die  elektrische  Leitiähigkeit  von  Gk)ld-Zinnlegiemngen  in 
Abhängigkeit  von  ihrer  Zusammensetzung  bestimmte,  fand,  dafs  das 
Leitvermögen  bei  11  und  60^0  ^^in  je  ein  Minimum,  bei  37  7o  Zinn 
dagegen  ein  ausgeprägtes  Maximum  erreicht.  Hieraus  glaubte 
Matthiesben  auf  das  Vorhandensein  zweier  chemischer  Verbindungen 
Au^Sn  und  Au^Sn^  von  minimaler  und  einer  Verbindung  AuSn  Yon 
maximaler  Leitfähigkeit  schliefsen  zu  können.  Später  untersuchte  Laübib' 
die  elektromotorischen  Kräfte  von  Gold-Zinnlegierungen  (zwischen 
10 — 50  ^Iq  Zinn)  gegen  reines  Gold  in  Lösungen  von  Zinn-  bezw.  Gold- 
chlorid und  beobachtete  mit  abnehmendem  Zinngehalt  bei  87  ^/^ 
einen  plötzlichen  Potentialabfall  von  1.3  auf  0.95  Volt  Die  Annahme 
Matthiessens  bezüglich  der  fkistenz  einer  Verbindung  AuSn  wird 
also  durch  die  Arbeit  von  Laübie  bestätigt.  Wie  Maey^  festgestellt 
hat,  lälBt  dagegen  das  Verhalten  der  spezifischen  Volumina  von 
Gold-Zinnlegierungen  sichere  Schlüsse  auf  das  Vorhandensein  von 


'  Über  die  elektrische  Leitfähigkeit  von  Legierungen.  Pogg.  Arm,  110 
(1860),  190.  —  Phil.  Trans.  160  (1860),  161. 

'  On  the  existence  of  a  Compound  of  gold  and  tin.  PhiL  Mag.  [5] 
88  (1892),  94. 

'  Das  spez.  Volumen  als  Bestimmungsmerkmal  chemischer  Verbindungen 
unter  den  Metalllegierungen.    Zeitschr,  phys.  Ghem.  38  (1901),  292. 
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Verbindungen  nicht  zu^  da  die  gröfste  Abweichung  zwischen  dem 
additiv  berechneten  und  dem  gefundenen  Volumen  nur  0.00108  des 
Gesamtvolumens  beträgt.  Aus  einer  Arbeit  vonHEYOOcKundNEYiLLB^ 
ist  für  den  Verlauf  der  Schmelzkurve  zu  entnehmen,  dafs  der 
Schmelzpunkt  von  Zinn  durch  Zusatz  von  Gold  bis  zu  10  Gewichts- 
prozenten um   18®  erniedrigt  wird. 

Nach  den  angefahrten  Beobachtungen  ist  die  Existenz  einer 
chemischen  Verbindung  AuSn  wahrscheinlich,  die  von  Verbindungen 
Au^Sn  und  Au^Sn^  dagegen  zweifelhaft.  Es  wurde  daher  in  dieser 
Arbeit  versucht,  unter  Anwendung  der  thermischen  Analyse,  verbunden 
mit  einer  mikroskopischen  Untersuchung  der  Struktur  festzustellen^ 
welche  chemische  Verbindxmgen  Gold  und  Zinn  miteinander  eingehen. 

I.   Das  Zustandsdiagramm. 

Die  Ausführung  der  thermischen  Analyse,  sowie  die  über- 
sichtliche Zusammenfassung  der  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Resultate 
in  Form  eines  Zustandsdiagrammes  wurde  bereits  bei  Gelegenheit 
der  Gold-Bleilegierungen'  näher  beschrieben;  es  bleibt  hier  daher 
nur  noch  folgendes  hinzuzufügen. 

Die  Menge  der  verwendeten  Metallgemische  betrug  bei  allen 
Versuchen  20  g.  Legierungen  mit  0 — 40^0  Zinn  wurden  auf 
1100— 500  ^  solche  mit  40—100^  Zinn  auf  500— 300  <>  erhitzt  und 
die  Abkühlungskurven  von  diesen  Temperaturen  ab  bis  250  bezw. 
180^  verfolgt.  Das  Bedecken  der  geschmolzenen  Legierungen  mit 
gepulverter  Holzkohle  zur  Verhütung  der  Oxydation  von  Zinn  erwies 
sich  auch  hier  als  genügend.  Beim  Zurückwägen  verschiedener 
Legierungen  ergab  sich  ein  durchschnittlicher  Gewichtsverlust  von 
0.015  g,  der  einem  Abbrande  von  0.07  ^^  entsprechen  würde.  Wie 
sich  durch  wiederholte  Aufnahme  von  Abkühlungskurven  derselben 
Schmelze  feststellen  liefs,  hat  jedoch  eine  so  geringe  Konzentrations- 
änderung keinen  merklichen  Einflufs  auf  die  Temperaturen  und  Zeiten 
der  Kristallisation;  dieselben  stimmten  innerhalb  der  unter  den 
Versuchsbedingungen  erreichbaren  Genauigkeit  von  ±  0*5  ^  bezw. 
±  3  Sekunden  überein.  Die  Temperaturen  wurden  mit  den  früher 
benutzten  Apparaten  gemessen  und  mit  Hilfe  der  früher  ermittelten 
Korrektionen  auf  die  Skala  des  Lufthermometers  bezogen. 


^  On  the  freezing  points  of  triple  alloys  of  gold,  cadmiam  and  tin.  Joum, 
Chem.  Soc,  59  (1891). 

'  Z.  anorg,  Chem.  45,  11. 
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In  Tabelle  1  a  und  1  b  sind  die  Besultate  der  Abkühlnngs- 
versache  unter  Angabe  des  Zinngehaltes  in  Gewichts-  und  Atom- 
prozenten ^  zusammengestellt.  Tabelle  1  a  enthält  ein  Verzeichnis 
derjenigen  Temperaturen,  bei  denen  die  primäre  Ausscheidung  einer 
Eristallart  beginnt,  Tabelle  1  b  die  Temperaturen  der  eutektischen 
Ausscheidung  zweier  Eristallarten,  aufserdem  die  Eristallisationszeiten^ 
ausgedrückt  in  Sekunden. 


Tabelle  la. 

Zinngehalt 
der  Legierung 

Beginn  d.  primären  Aus- 
scheidung einer  Kristallart 

Bezeichnung 
der 

Gewichts-°/o  |      Atom-% 

Temp.  in  ® 

Zeit  in  Sek. 

1 

Eristallart 

1                  ^ 
0.00         '          0.00 

1064 

110 

5.00 

8.02 

932 

10.00 

15.55 

714 

Au 

20.00 

29.30 

— 

25.00         I        35.58 

331 

30.00                 41.53 

385 

37.63                 50.00 

418 

280 

40.00 
45.00 

52.50 
57.56 

412 
393 

AuSn 

50.00         !        62.37 

367 

55.00 

66.94 

344 

60.00 

71.31 

309 

65.00 

75.48 

301 

70.00         !        79.46 

286 

AuSn, 

75.00 

83.26 

285 

80.00 

86.89 

258 

85.00 
90.00 

90.38 
92.57 

249 

AuSn^ 

95.00         i        96.93 

224                                    ' 

Sn 

100.00 

100.00 

232 

200 

Auf  Grund  dieser  Bestimmungen  wurde  das  in  Fig.  1  wieder- 
gegebene   Zustandsdiagramm    der   Gold-Zinnlegierungen    entworfen. 

Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  ist  wie  gewöhnlich 
durch  Senkrechte  angedeutet,  deren  Länge  den  beobachteten  Zeiten 
proportional  ist.  Auf  66',  rfD,  ff  sind  10  Sekunden  Kristallisations- 


Als  Atomgewicht  für  Gold  ist  197.2,  für  Zinn  119.0  angenommen. 
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TabeUe  Ib. 

Zinngehalt 

Eutektische 

Bezeichnung 

der  Legierung 

Kristallisation 

des 

Gewichts-Vo 

Atom-%  / 

Temp.  in  « 

Zeit  in  Sek. 

Eutektikums 

L^                      1 

5.00 

8.02 

1 

10.00 

15.55 

280                    110 

>  Mischkristalle+AuSn 

20.00 

29.30 

280 

240 

25.00 

35.58 

278 

190 

30.00 

41.53 

280                    HO 

40.00 

52.50 

309                      40 

45.00 

57.56 

309          1          120 

50.00 

62.37 

308                    190          1 

AuSn+AuSn, 

55.00 

66.94 

311                    250 

60.00 

71.31 

309          1          200          j 

60.00 

71.31 

252          1            50          1 

« 

65.00         1        75.48 

252          1            80          1 

70.00                 79.46 

252                    120          ' 

AuSn,+AuSn4 

75.00                 83.26 

252          1            90          1 

80.00                 86.89 

252          1            50 

65.00                 75.48 

217 

30 

70.00 

79.46 

217 

70 

75.00 

83.26 

217          '          HO 

80.00 

86.89 

217          1          150 

AuSn^+Sn 

85.00 

90.38 

217          1          250 

90.00 

92.57 

217          1          335 

95.00 

96.93 

217 

170          1 

dauer  durch  1  mm,  auf  eE  der  besseren  Übersichtlichkeit  wegen 
durch  Y2  ^™  Länge  ausgedrückt. 

Wie  aus  Fig.  1  ersichtlich,  fällt  die  Schmelzkurve  vom  Schmelz- 
punkte des  reinen  Goldes  A  steil  ab  bis  zu  dem  eutektischen  Punkte  R 
Von  hier  wieder  ansteigend  bildet  sie  in  C  ein  ausgeprägtes  Maximum. 
In  dem  weiteren  absteigenden  Verlaufe  der  Schmelzkurve  treten  bei 
D  und  E  zwei  deutliche  Knickpunkte  auf,  an  die  sich  die  beiden 
eutektischen  Horizontalen  Bd  bezw.  Ee  anschliefsen.  Der  zweite 
eutektische  Punkt  F  liegt  nur  wenig  niedriger  als  der  Schmelzpunkt 
Q  des  reinen  Zinns. 

Aus  den  goldreichen  Schmelzen  scheidet  sich  beim  Abkühlen 
nicht  reines  Gold,  sondern  zinnhaltige  Mischkristalle  aus.  Der 
gesättigte  Mischkristall  mufs  gegen  5^0  ^i^^^  enthalten,  denn  die 
Eristallisationsdauer  bei  der  Temperatur  der  eutektischen  Horizontalen 
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bb'  wird  bei  5^0  Zinn  gleich  Null.  Auf  der  Schliffläche  einer  rasch 
abgekühlten  Legierung  mit  5  7o  Zinn  erkennt  man  gelbe  Goldkömer, 
umhüllt  von  weifsen  Mischkristallen,  zwischen  denen  sich  eine  geringe 
Menge  Eutektikum  befindet.  Erhält  man  aber  eine  Schmelze  von 
derselben  Zusammensetzung  mehrere  Stunden  lang  bei  ca.  800^  in 
einem  breiförmigen  Zustande,  so  ist  die  Struktur  der  Legierung 
viel  homogener  geworden.  Das  Eutektikum  ist  üast  vollständig 
verschwunden,  die  Menge  der  weiüsen  Kristalle  hat  bedeutend  zu- 
genommen und  die  Färbung  ändert  sich  von  den  schwach  gelblichen 
zu  den  weifsen  Partien  ganz  allmählich. 

Die  Verbindung  AuSn. 

Aus  dem  Vorhandensein  des  Maximums  C  (vergl.  Fig.  1)  folgt, 
dafs  Gold  und  Zinn  untereinander  eine  chemische  Verbindung  bilden. 
Mit  Hilfe  des  von  Herrn  Professor  G.  Tammakn  ^  angegebenen  Ver- 
fahrens läfst  sich  ihre  Zusammensetzung  folgendeimafsen  ermitteln. 

1.  Die  Schmelzkurve  hat  in  C  ein  deutliches  Maximum,  dessen 
Scheitelpunkt  zufolge  graphischer  Interpolation  bei  einem  Zinngehalt 
von  37.5  ±  0.3  7^  lieg*- 

2.  Die  Eristallisationsdauer  auf  der  eutektischen  Horizontalen  bV 
wird  bei  37.0  7^  Zinn  gleich  Null. 

3.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  auf  dD  wird 
bei  37.2  7o  Zinn  ebenfalls  gleich  Null. 

4.  Die  Abkühlungskurve  einer  Legierung,  deren  Zinngehalt 
37.63  7o  beträgt,  hat  bei  418®  einen  ausgeprägten  Haltepunkt  von 
280  Sekunden  Dauer.  Aus  dem  weiteren  Verlaufe  der  Abkühlung 
geht  hervor,  dafs  eine  Ausscheidung  bei  den  Temperaturen  der 
eutektischen  Horizontalen  b  b'  und  D  d  nicht  mehr  stattfindet  Die 
ganze  Schmelze  kristallisiert  also  bei  einer  Temperatur  und  verhält 
sich  somit  wie  ein  reiner  Stoff. 

Aus  obigen  Bestimmungen  der  Zusammensetzung  erhält  man 
als  Mittelwert  37.33  7^  Zinn,  während  die  Formel  AuSn  37.63  7^ 
erfordert. 

Durch  die  mikroskopische  Untersuchung  der  Struktur  wird 
diese  Folgerung  bestätigt.  Von  20— 60  7o  Zinn  enthalten  die 
Legierungen  dendritisch  angeordnete,  meist  abgerundete  Kristalle, 
welche  für  dieses  Konzentrationsgebiet  charakteristisch  sind  und  sich 
von  den  bereits  erwähnten  Mischkristallen  durch  ihr  Verhalten  beim 


^  Z.  anorg.  Chem.  37,  303. 
Z.  anorg.  Cb«m.     Bd.  46 
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Ätzen  mit  Königswasser  unterscheiden.  Erstere  färben  sich  bald 
dunkel,  letztere  bleiben  hell,  da  sie  von  dem  Ätzmittel  viel  lang- 
samer angegriffen  werden.  Die  Menge  der  ausgeschiedenen  Kristalle 
AuSn  ist  um  so  gröfser,  je  mehr  sich  die  Gesamtkonzentration  der 
Legierung  dem  Zinngehalt  der  reinen  Verbindung  (87.68  ^1^)  nähert. 
Die  Schliffläche  einer  Legierung  von  dieser  Zusammensetzung  hat 
ein  auch  nach  dem  Atzen  yollkommen  homogenes  Aussehen,  nur 
an  einzelnen  Stellen  gewahrt  man  feine  Säume  zwischen  den  dicht 
aneinander  gedrängten  Kristallen. 

Die  Verbindung  AuSn  bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen 
eines  Gemenges  von  87.68  Gewichtsteilen  Zinn  mit  62.87  Gewichts- 
teilen Gold  ohne  merkliche  Wärmetönung;  die  Volumenveränderung 
ist  ebenfalls  nur  sehr  gering  und  beträgt  nach  Maeys  Berechnung 
für  eine  Legierung  mit  87  7o  Zinn^  wie  bereits  erwähnt,  Jv  =  +0.00108. 
Demnach  hätte  man  hier  den  ungewöhnlichen  Fall,  dafs  die  Bildung 
einer  chemischen  Verbindung  aus  einem  mechanischen  Gemenge 
unter  Dilatation  erfolgt  Die  Verbindung  AuSn  schmilzt  bei  418^; 
sie  stellt  im  Bruch  eine  glänzende,  silbergrau  gefärbte  Metallmasse 
dar,  welche  sich  von  den  weichen,  äufserst  dehnbaren  Komponenten 
Gold  und  Zinn  durch  ihre  bedeutende  Sprödigkeit  und  Härte  unter- 
scheidet. Das  elektrische  Leitvermögen  ^  übertrifft  das  aller  übrigen 
Gold-Zinnlegierungen,  mit  Ausnahme  der  goldreichsten,  zwischen 
0  und  6  7o  Zinn. 

Gegen  Einwirkung  von  Säuren  zeigt  sich  die  Verbindung  ebenso 
widerstandsfähig  wie  reines  Gold,  da  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
von  konzentrierter  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Salpetersäure  über- 
haupt nicht,  von  Königswasser  nur  langsam  angegriffen  wird. 

Die  Verbindung  AuSn,. 

Bei  der  Temperatur  der  eutektischen  Horizontalen  dD  (vergL 
Fig.  1)  setzen  sich  primär  ausgeschiedene  Kristalle  AuSn  mit  der 
restierenden  Schmelze  in  eine  zweite,  zinnreichere  Verbindung  um, 
die  sich  bei  den  Temperaturen  des  Kurvenastes  DE  direkt  aus  der 
Schmelze  abscheidet  Ihre  Zusammensetzung  kann  folgendermaben 
festgestellt  werden. 

1.  Die  Zeitdauer  der  Kristallisation  auf  der  eutektischen  Hori- 
zontalen dD  erreicht  mit  260  Sekunden  ihren  gröfsten  Wert  ftkr 
eine  Schmelze  mit  54.8^0  Zinn. 

^  Matthisssbn,  1.  c,  S.  1. 
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2.  Der  Endpunkt  der  eutektischen  Horizontalen  eE  liegt,  wie 
die  Extrapolation  der  ftbr  60,  65  und  70^0  ^i^^  beobachteten 
Elristallisationszeiten  ergibt,  bei  54.0  ^^  Zinn. 

3.  Aus  der  Abkühlungskurve  einer  Legierung,  welche  55  ^/^ 
Zinn  enthielt,  war  zu  ersehen,  dafs  in  der  Tat  eine  Ausscheidung 
bei  der  Temperatur  von  eE  nicht  mehr  stattfindet.  Da  ferner  die 
W&rmemenge,  welche  frei  wird,  indem  sich  primär  abgeschiedene 
Kristalle  AuSn  mit  der  restierenden  Schmelze  in  die  neue  Ver- 
bindung umsetzen,  bei  64.3  %  ^^^^  ^^^  Maximum  erreicht,  so  mufs 
diese  Reaktion  hier  vollständig  verlaufen.  Infolgedessen  kann  die 
Legierung  nur  aus  der  reinen  Verbindung  bestehen. 

Aus  obigen  Bestimmungen  erhält  man  54.3^0  ^^^  Mittelwert; 
54.68  ^/o  ist  aber  der  Zinngehalt  einer  Verbindung  von  der  Formel 
AuSn,. 

Mit  dieser  Folgerung  stimmt  das  Aussehen  der  Struktur  über- 
ein. Nach  langsamer  Abkühlung  besteht  eine  Legierung  mit  einem 
Zinngehalt  von  55^09  der  also  nahezu  dem  der  reinen  Verbindung 
AuSn,  entspricht,  aus  grofsen,  dicht  gedrängten  Kristallen  dieser 
Verbindung,  zwischen  denen  sich  nur  sehr  wenig  Eutektikum  be- 
findet. Bei  der  schnelleren  Abkühlung  di^egen,  wie  sie  bei  Auf- 
nahme der  Abkühlungskurven  innegehalten  wurde,  war  die  Struktur 
derselben  Legierung  eine  abnorme.  Die  Verbindung  AuSn,  hatte 
die  primär  abgeschiedenen  Kristalle  AuSn  umhüllt  und  sie  dadurch 
verhindert,  sich  weiter  mit  der  restierenden  Schmelze  in  die  erstere 
Verbindung  umzusetzen.^  Es  wäre  also  infolge  der  durch  die  Um- 
hüllung hervorgerufenen  Konzentrationsänderung  eine  Verlängerung 
der  Eutektischen  Ee  über  e  hinaus  zu  erwarten  gewesen.  Die 
Menge  des  sich  ausscheidenden  Eutektikums  war  jedoch  offenbar 
zu  geringe  um  auf  der  Abkühlungskurve  einen  deutlichen  Halte- 
punkt hervorzurufen. 

Bei  308^  schmilzt  die  Verbindung  AuSn,  unter  Zerfall  in 
Kristalle  AuSn  und  eine  Schmelze,  deren  Zusammensetzung  dem 
Punkte  D  entspricht  Dieser  Vorgang  findet  durch  folgende,  auf 
Grammmoleküle  bezogene  Gleichung  Ausdruck: 

AuSn^  :r=^  0.597  AuSn  +  Schmelze  (0.408  Au  +  1.403  Sn). 

Die  sekundäre  Ausscheidung  der  Verbindung  AuSn,  nach  obiger 
Gleichung  im  Sinne   von  rechts   nach  links  war   stets  von  Unter- 


^  Vergl.  G.  Tammann,  „Über  die  AnweDdung  der  thermischen  Analyse  in 
abnormen  Fällen^S    Z.  anorg,  Ckem.  45,  24. 

5* 
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kühlungen  begleitet,  indem  die  Temperatur  vor  Beginn  der  Reaktion 
regelmälisig  um  16  ±  1^  unter  den  Schmelzpunkt  der  Verbindung 
sank,  eine  Erscheinung,  welche  insofern  für  die  Verbindung  AuSn^ 
charakteristisch  ist,  als  sie  beim  Erstarren  der  übrigen  Gold -Zinn- 
legierungen niemals  beobachtet  wurde.  Die  Kristalle  AuSn,  sind 
gegen  Säuren  ebenso  beständig  wie  die  Elristalle  AuSn.  Von  letzterer 
unterscheiden  sie  sich  auffallend  durch  ihre  Form  und  Gröfse. 
Legierungen,  welche  die  Verbindung  AuSn^  primär  ausgeschieden 
enthalten,  zeigen  im  Bruch  ein  OefQge  von  dünnen,  glänzenden 
Blättchen;  einige  derselben  erreichten  unter  den  gewöhnlichen  Ab- 
ktlhlungsbedingungen  eine  Länge  von  etwa  10  mm. 

Die  Verbindung  AuSn^. 

Die  Verbindung  AuSd,  wandelt  sich  ihrerseits  mit  der  Schmelze 
bei  der  Temperatur  von  eE  in  eine  dritte  Oold-Zinnverbindung  um; 
dieselbe  scheidet  sich  auf  EF  primär  aus.  Es  sei  hier  voraus- 
geschickt, dafs  auch  diese  Verbindung  bei  ihrer  sekundären  Bildung 
aus  Kristallen  AuSn,  und  der  restierenden  Schmelze  erstere  um- 
hüllt. Da  die  ümhülluugen  hier  jedoch  in  viel  stärkerem  Mafse 
auftreten,  so  bewirken  sie  auch  eine  erheblichere  Konzentrations- 
änderung der  restierenden  Schmelze,  was  sich  im  Zustandsdiagramm 
durch  die  anormale  Verlängerung  ff  der  eutektischen  Horizontalen  ff 
zu  erkennen  gibt.  Die  Dauer  der  Ausscheidung  auf  derselben  ist 
durch  die  gestrichelte  Linie  f'g'  angedeutet.  Zufolge  Extrapolation 
der  für  Legierungen  mit  80,  85  und  90  7o  Zinn  erhaltenen  Werte 
müfste  die  Kristallisationsdauer  bei  70.0  7o  ^^^  gleich  Null  werden, 
um  dies  zu  beweisen,  wurde  die  Legierung  zur  Freilegung  der  Ein- 
schlüsse fein  gepulvert  und  mehrere  Stunden  lang  auf  etwas  über 
260^  erhitzt  Aus  der  nach  dem  Erhitzen  aufgenommenen  Ab- 
kühlungskurve  ergab  sich,  dafs  nun  die  Umwandlung  der  Kristalle 
AuSn,  mit  der  Schmelze  in  die  neue  Verbindung  vollständig  ver- 
laufen war,  da  eine  Ausscheidung  bei  der  Temperatur  von  ff  nicht 
mehr  stattfand.  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  läfst  sich 
also  in  derselben  Weise  bestimmen  wie  die  der  vorigen. 

1.  Die  Zeitdauer  der  Ausscheidung  auf  der  eutektischen  Hori- 
zontalen eE  erreicht  ihr  Maximum  bei  70.7^0  Zinn. 

2.  Zufolge  Extrapolation  der  für  80,  85  und  90  ^/^  Zinn  er- 
haltenen Kristallisationszeiten  wird  die  Dauer  der  Ausscheidung 
auf  der  eutektischen  Horizontalen  für  eine  Legierung  mit  71.0^/^ 
gleich  Null. 
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8.  Eüblt  man  eine  gepulverte,  längere  Zeit  auf  etwa  260^  er- 
hitzte Legierung  mit  70.0 %  Zinn  sehr  langsam  ab,  so  tritt  eine 
Ausscheidung  bei  217^  nicht  mehr  ein. 

Der  Mittelwert  aus  obigen  Bestimmungen  beträgt  70.6  7«  ^^^ 
stimmt  gut  überein  mit  dem  Zinngehalt  von  70.71  ^/^  einer  Ver- 
bindung von  der  Formel  AuSn^. 

Auf  den  Schlifflächen  der  Legierungen  von  55 — 90  7o  Zinn  ist 
die  Eristallart  AuSn^  leicht  von  den  anderen  zu  unterscheiden. 
Ihre  Verschiedenheit  von  der  Verbindung  AuSn^  tritt  sehr  schön 
und  augenfällig  hervor,  wenn  man  die  Schliffe  mit  Salpetersäure 
ätzt.  Hierbei  färben  sich  die  Kristalle  AuSn^  lebhaft  goldbraun, 
während  die  Verbindung  AuSn,  ihr  blankes,  silberweifses  Aussehen 
behält. 

Auf  252®  erhitzt  zerfällt  die  Verbindung  AuSn^  analog  der 
Verbindung  AuSn j  in  Kristalle  dieser  Verbindung  und  eine  Schmelze 
von  der  Zusammensetzung  des  Punktes  E  nach  der  Gleichung: 

AuSn^  z^=±.  0.85  AuSn,  +  Schmelze  (0.15  Au  +  3.15  Sn). 

üngeätzt  gleicht  sie  der  Verbindung  AuSuj,  ist  aber  bedeutend 
weicher  und  viel  weniger  politurf&hig  als  diese.  Ihre  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Säuren  ist  geringer  als  die  der  Verbindung  AuSn,, 
jedoch  gröfser  als  die  von  reinem  Zinn. 

Die  Zustandsfelder. 

Eine  Übersicht  der  Zustandsfelder  des  Gold  -  Zinndiagrammes, 
sowie  der  Stoffe,  welche  auf  ihnen  stabil  sind,  gibt  Tabelle  2. 

Tabelle  2. 
Zustandsfelder. 

I.  Gebiet  des  Flüssigen:    nach  unten  begrenzt  durch  die  Schmelzkurve 
ÄBCDEFQ, 

II.  Gebiete  mit  einer  Kristallart: 

Ab  hg  \     ungesättigte  Mischkristalle  (Au+Sn) 

III.  Gebiete  mit  einer  Kristallart  +  Schmelze: 


ABb 

ungesättigte  Mischkristalle 

BCb' 

AuSn 

CDd 

AuSn 

D'JSe 

AuSn, 

E'Ff 

AuSn^ 

FGf" 

Sn 
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IV.    Gebiete  mit  zwei  ELristallarteD: 


bBih 

Bh'ki 

dD'lk 

eE'ml 

fFnm 

FTon 


gesättigte  Mischkristalle + Eutekt.  (Mischkr. + AuSn) 
AaSn+£otekt  (Mischkrist+AuSn) 
AuSn+ Eutekt.  (AuSn+AuSn,) 
AuSn,+Eatekt  (AuSdi+AuSd«) 
AuSn^+Eutekt  (AuSn4  +  Sn) 
Sn+ Eutekt  (AuSn^+Sn) 


n.    Die  Struktur  als  Legierungen. 

Die  Legierungen  von  Ooid  mit  Zinn  zeichnen  sich  ähnlich  wie 
die  Gold-Bleilegiemngen  durch  ungewöhnlich  schöne  und  deutliche 
Struktur  aus,  welche  zwischen  60  und  90  7o  ^^^^  infolge  der 
Gröfse  der  Kristalle  schon  mit  blofsem  Auge  gut  zu  erkennen  ist. 
um  die  einzelnen  Strukturelemente  deutlich  hervortreten  zu  lassen, 
wurden  die  Schlifflächen  mittels  Königswasser  bezw.  konzentrierter 
Salpetersäure  geätzt  Ersteres  erwies  sich  f&r  goldreichere  Legie- 
rungen geeignet,  letztere  fOr  solche  mit  vorwiegendem  Zinngehalt 
Bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  der  Struktur  der  so  geätzten 
Schliffe  war  es  leicht,  sich  von  der  Richtigkeit  der  Schlüsse,  welche 
aus  dem  Zustandsdiagramm  gezogen  wurden,  zu  überzeugen. 

Von  0 — 20^0  Zinn  enthalten  die  Legierungen,  welche  rasch 
abgekühlt  worden  waren,  folgende  8  Strukturelemente: 

1.  Primär  ausgeschiedene  Goldkömer  umhüllt  von 

2.  Mischkristallen  aus  Gold  und  Zinn. 

3.  Ein  Eutektikum. 

Bereits  ohne  Anwendung  eines  Ätzmittels  sieht  man  über  die 
SchlifSäche  zerstreut  zahlreiche  Goldkörner  von  meist  ganz  unregel- 
mäfsiger  Gestalt.  Durch  ihre  gelbe  Farbe  unterscheiden  sie  sich 
deutlich  von  den  sie  umhüllenden  weifsen  Mischkristallen.  Ätzt  man 
die  SchlifBächen  mit  Königswasser,  so  treten  die  Umrisse  der  Gold- 
kömer  deutlicher  hervor,  aufserdem  wird  zwischen  den  Mischkristallen 
das  dunkelgefärbte  Eutektikum  sichtbar. 

Auf  den  Schlifflächen  äufserst  langsam  abgekühlter  Legierungen 
waren  dagegen  scharf  umgrenzte  Goldeinschlüsse  nicht  mehr  wahr- 
zunehmen, indem  hier  eine  vollkommene  Diffusion  des  Zinns  in  die 
Goldkristalle  stattgefunden  hatte. 

Um  das  Aussehen  einer  bei  langsamer  Abkühlung  erhaltenen 
Struktur  zu  veranschaulichen ,  ist  in  Fig.  1  (Tafel  II)  aus  einer 
Legierung  mit  5%  Zinn  eine  Stelle  gewählt,  wo  das  Eutektikum 
noch  nicht  vollständig  verschwunden  ist     Man  sieht  grofse,   dicht 
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gedrängte  Mischkristalle  von  undeutlich  polyedrischer  Form;  die  in 
der  Mitte  gelbliche  Färbung  geht  nach  dem  Bande  zu  in  weifs 
über;  zugleich  nimmt  dabei  die  Härte  ab,  was  aus  dem  Umstände 
zu  erkennen  ist^  dafs  die  mittleren  Partien  nach  dem  Schleifen  im 
Belief  stehen.  Zwischen  den  Mischkristallen  haben  sich  noch  ge- 
ringe Mengen  Eutektikum  ausgeschieden.  Fig.  2  zeigt  primär  ab- 
geschiedene, gesättigte  Mischkristalle.  Die  Struktur  des  hier  in 
gröfserer  Menge  vorhandenen  Eutektikums  ist  besonders  auf  der 
rechten  Hälfte  der  Abbildung  gut  zu  erkennen. 

Die  Schliffe  von  20 — 60  ^/^  Zinn  enthalten  die  primär  ausge- 
schiedene Verbindung  AuSn  (vergl.  Fig.  3,  4,  5).  Die  meist  abge- 
rundeten Kristalle  AuSn  sind  in  Fig.  4  und  5  dendritisch  ange- 
ordnet; auf  Fig.  8  sieht  man  einzelne  Elristalle  von  polyedrischer 
Begrenzung.  Das  hellgefärbte  Eutektikum  besteht  in  Fig.  8  und  4 
aus  der  Verbindung  AuSn  und  Mischkristallen,  das  etwas  dunklere 
in  Fig.  6  aus  den  beiden  Verbindungen  AuSn  und  AuSn,.  Da  die 
Widerstandsfähigkeit  der  Verbindung  AuSn  gegen  Einwirkung  der 
zum  Ätzen  verwendeten  Säuren  einerseits  geringer  ist  als  die  der 
Mischkristalle,  andererseits  gröfser  als  die  der  Verbindung  AuSn,, 
so  erscheinen  die  Elristalle  AuSn  in  Fig.  3  und  4  dunkler,  in  Fig.  5 
heller  als  das  sie  umgebende  Eutektikum.  Den  l^us  einer  bei 
rascher  Abkühlung  erhaltenen  abnormen  Struktur  zeigt  Fig.  6. 
Helle,  primär  ausgeschiedene  EjHistalle  AuSn  sind  umhüllt  von  der 
stärker  geätzten  Verbindung  AuSn,,  dazwischen  hat  sich  ein  noch 
dunkler  gefärbtes  Eutektikum,  bestehend  aus  den  Verbindungen 
AuSn,  und  AuSn^,  abgeschieden.  Der  Zinngehalt  der  Legierung 
betrug  55  7o>  ^^  ^^^  etwas  gröfser  als  der  der  reinen  Verbindung 
AuSn,  (54.68%);  normalerweise  hätte  also  der  Schliff  nur  aus 
Kristallen  AuSn,  und  wenig  Eutektikum  bestehen  dürfen.  Dafs 
dies  bei  geeigneter  langsamer  Abkühlung  in  der  Tat  zu  erreichen 
ist,  geht  aus  Fig.  7  (Tafel  III)  hervor;  hier  hat  die  Struktur  ganz 
das  zuletzt  beschriebene  Aussehen. 

Auf  den  Schifflächen  der  Legierungen  mit  60 — 80  7o  Zinn 
findet  man  die  Verbindung  AuSn,  als  primäre  Ausscheidung.  In 
Fig.  8  sind  die  Eristallblättchen  dieser  Verbindung  im  Querschnitt 
abgebildet;  die  Zwischenräume  sind  durch  ein  dunkleres  Eutektikum, 
aus  den  Verbindungen  AuSn,  und  AuSn^  bestehend,  ausgefüllt  Ein 
weiteres  Beispiel  von  abnormer  Struktur  bildet  Fig.  9.  Da  der 
Zinngehalt  dieser  Legierung  (70%)  nahezu  der  Zusammensetzung 
der  reinen  Verbindung  AuSn^  entspricht,  so  müfste  diese  Eristallart 
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hier  allein  Yorhanden  sein.  Statt  dessen  bemerkt  man  grofse^  weifse 
BÜstalle  AuSn^,  welche  von  der  dnnkler  geätzten  Verbindung  AuSn^ 
nmbüUt  sind.  Wie  aus  Fig.  10  ersichtlich,  kann  jedoch  durch 
langsame  Abkühlung  auch  ohne  vorheriges  Pulverisieren ,  eine  voll- 
kommenere Umwandlung  der  Kristalle  AuSn,  in  die  Elristalle  AuSn^ 
erzielt  werden;  erstere  sind  hier  bis  auf  wenige  Überreste  am  linken 
Rande  der  Abbildung  vollständig  aufgezehrt. 

Das  Aussehen  der  Legierungen  mit  80 — 90  %  ^^^^  ^^^  ^^ 
einem  Beispiel  in  Fig.  11  wiedergegeben.  In  dem  Eutektikum  aus 
Zinn  und  der  Verbindung  AuSn^  liegen  grofse,  primär  abgeschiedene 
Kristalle  dieser  Verbindung  regellos  zerstreut 

Zwischen  90  und  100  7o  ^^^^  ^^^^^  ™^^  ^^^  ^^^  Schlifflächen 
primär  ausgeschiedene  Zinnkristalle.  Das  sie  umgebende  Eutektikum 
ist  dasselbe  wie  in  Fig.  11.  Da  es  beim  Ätzen  mit  Salpetersäure 
weniger  stark  angegriffen  wird  als  reines  Zinn,  so  erscheint  es  in 
Fig.  12  hell,  während  die  zahlreich  ausgeschiedenen  Zinnkristalle 
dunkel  gefärbt  sind. 

Zum  Vergleich  sind  in  Fig.  2  zusammengestellt: 

1.  Die  Kurve  der  elektrischen  Leitfähigkeit  nach  Matthiessen. 

2.  Die  Kurve  der  elektromotorischen  Kraft  nach  Laubie. 

3.  Die  Kurve  der  spezifischen  Volumina. 

4.  Das  Zustandsdiagramm  der  Gold-Zinnlegierungen. 


TabeUe  8. 

Zinngehalt 
in  Gewicht»-Vo 

Spez.  Gewicht 

Spez.  Volumen 

0 

19.265 

0.05192 

12.8 

16.867 

0.06110 

22.7 

14.243 

0.07021 

37.0 

11.883 

0.08451 

47.0 

10.794 

0.09264 

54.0 

10.168 

0.09885 

59.5 

9.715 

0.10293 

63.8 

9.405 

0.10633 

70.8 

8.981 

0.11197 

77.9 

8.470 

0.11807 

84.2 

8.118 

0.12318 

90.7 

7.801 

0.12819 

96.6 

7.441 

0.13439 

100.0 

7.294 

0.18710 
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Da  Masy^  in  der  bereits  erwähnten  Arbeit  nur  das  spezifische 
Volumen   einer  Legierung   mit  37  ^/^  Zinn  angibt,   so  wurden  die 


Kurve  der  elektrischen  Leitfdh^^Aelt 
(  Matthiessen) 


Kut¥e  dei* 
t4e4lrarrk0torUcr>en  /fr^/C 


Zu^ta^noCscUctffr^amm 


J- 


0      10     20    30     \^o     so  ^  so     ro     ao    90   loo^^sn 

AuSn      AuSfii    A^Sn,^ 

Fig.  2. 

übrigen,    zum  Entwerfen   der  Volumenkurre   nötigen  Werte   unter 
Benutzung  der  Zahlen,  welche  Holzmann'  für  die  spezifischen  Ge- 

*  1.  c.  S.  1. 

*  EntDommen  ans  den  PhyBikalisch-chemiBcheii  Tabellen  von  Landolt  u. 

BÖRNBTKIN. 
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wichte  von  Gold  -  Zinnlegierungen  erhalten  hat,  berechnet;  die  Re- 
sultate findet  man  in  Tabelle  3. 

Dem  Maximum  C  im  Zustandsdiagramm  (vergl.  Fig.  2)  ent- 
spricht ein  Maximum  der  elektrischen  Leitfähigkeit,  ein  plötzlicher 
Potentialabfall  auf  der  Kurve  der  elektromotorischen  Kraft,  sowie 
ein  Knick  auf  der  Volumenkurve.  Das  Vorhandensein  der  Ver- 
bindungen AuSn  kommt  also  im  Verlaufe  der  vier  Kurven  deutlich 
zum  Ausdruck.  Nicht  so  die  Existenz  der  Verbindungen  AuSn, 
und  AuSn^.  Die  Kurve  der  elektromotorischen  Kraft  von  Laubie 
kann  hier  nicht  zum  Vergleich  herangezogen  werden,  da  über  50  7o 
Zinn  hinaus  keine  Versuche  mehr  angestellt  sind.  Auf  der  Leit- 
f&higkeits-  und  Volumenkurve  macht  sich  aber  die  Anwesenheit 
der  Verbindungen  AuSn^  und  AuSn^  zwischen  40  und  100  7o  Zinn 
nicht  bemerkbar.  Hierbei  ist  vor  allem  der  abnorme  Charakter 
der  Struktur  zwischen  50 — lOO^o  Zinn  zu  berücksichtigen,  welcher 
den  Verlauf  beider  Kurven  jedenfalls  nicht  unwesentlich  beeinüuist 
und  dadurch  eine  Verwischung  etwaiger  E^nicke  hervorruft.  Bezüg- 
lich der  Leitfähigkeitskurve  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dafs  die 
Art  der  Abhängigkeit  des  Leitvermögens  von  der  Zusammensetzung^ 
zumal  bei  komplizierteren  Strukturverhältnissen,  noch  zu  wenig  be- 
kannt ist,  um  theoretische  Schlüsse  auf  die  Existenz  chemischer 
Verbindungen  zu  erlauben.^ 


Zusammenfassung  der  Resultate. 

Die  Untersuchung  hat  gezeigt,  dafs  unter  den  Gold -Zinnlegie- 
rungen 3  chemische  Verbindungen  existieren.  Ihre  Zusammen- 
setzung entspricht  den  Formeln  AuSn,  AuSn,,  Au8n^.  In  diesen 
Verbindungen  bekunden  Gold  und  Zinn  Wertigkeiten,  welche  aus 
den  Sauerstoff-  und  Chlorverbindungen  dieser  Metalle  nicht  bekannt 
sind.  Die  Bildung  der  Verbindung  AuSn  aus  einem  mechanischen 
Gemenge  von  Gold  und  Zinn  erfolgt  unter  Dilatation,  die  der  Ver- 
bindungen AuSn,  und  AuSn^  ohne  merkliche  Volumenänderung. 


^  Yergl.  Bakhüis  Boozeboom,  „Die  heterogenen  Gleichgewichte  vom  Stand- 
pnnkte  der  Phasenlehre''.    Bd.  2,  S.  1S6. 
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Mit  steigendem  Goldgehalt  werden  die  Verbindungen  hart, 
spröde  und  gegen  Säuren  sehr  widerstandsfähig.  Vor  allem  ist  es 
die  Verbindung  AuSn,  welche  die  in  der  Literatur  hervorgehobene 
„glasartige^'  Sprödigkeit  und  Härte  der  Gold-Zinnlegierungen  bedingt 


Herrn  Professor  G.  Tammann  sage  ich  für  seinen  freundlichen 
Bat  und  Beistand  meinen  herzlichsten  Dank. 

OötHngen,  Institut  für  anorganische  Chemie  der  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  Juni  1905. 


Metallographlsche  Mitteilungen  aus  dem  institut  fDr  anorganische 
Cliemie  der  Universität  Göttingen. 

XIV. 

über  die  Legierungen  des  Magnesiums  mit  Zinn  und  Thallium. 

Von 
Geobg  Gbxtbe. 

Mit  2  Figuren  im  Text  und  1  Tafel. 

1.  Magnesium-Ziimlegienmgen. 

In  einer  früheren  Arbeit^  habe  ich  nachgewiesen,  dafs  Magne- 
sium mit  Blei  nur  eine  chemische  Verbindung  eingeht,  die  der 
Formel  PbMg^  entspricht  Es  schien  mir  deshalb  interessant,  zu 
untersuchen^  ob  auch  das  dem  Blei  im  periodischen  System  nahe- 
stehende Metall  Zinn  mit  Magnesium  eine  chemische  Verbindung  von 
der  Formel  SnMg,  bildete.  Ich  suchte  diese  Frage  mit  Hilfe  der 
bereits  in  der  früheren  Arbeit  angewandten  Methode  der  thermischen 
Analyse  zu  entscheiden.  Die  Untersuchung  ergab,  um  dieses  gleich 
vorauszuschicken,  dafs  auch  zwischen  Magnesium  und  Zinn  nur  eine 
Verbindung  von  der  Formel  SnMg,  vorhanden  ist. 

Eine  Magnesium-Zinnlegierung  wurde  zuerst  im  Jahre  1864  von 
Phipson^  dargestellt.  Dieser  erhielt  sie  durch  Zusammenschmelzen 
von  85  Teilen  Zinn  mit  15  Teilen  Magnesium.  Einer  Verbindung  MgSn 
würden  88.01  G^wichtsteile  Zinn  und  16.99  Gewichtsteile  Magnesium 
entsprechen.  Die  Legierung  ist  nach  seiner  Beschreibung  lavendel- 
blau, hart  und  spröde  und  zersetzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das 
Wasser.     Einige  Jahre   später   stellte  Pabkinson^  Zinnlegiernngen 


»  Z.  cmorg.  Chem,  44,  117. 

»  Proe,  Roy,  Soe.  London  18  (1S64),  217. 

•  Jaum.  Chem,  Soe,  1867,  117. 
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dar,  die  2 — 10  ^/^  Magnesium  enthielten.  Diese  Legierungen  waren 
härter  als  Zinn,  aber  weicher  als  Magnesium,  viel  brüchiger  als 
dieses  und  von  kristallinischem  Gefüge. 

Infolge  der  auffallenden  Eigenschaften  der  Legierungen  (Wasser- 
zersetzung, Brüchigkeity  lavendelblaue  Farbe)  liegt  die  Vermutung 
nahe,  dalB  in  den  zinnreichen  Legierungen,  die  untersucht  sind,  eine 
chemische  Verbindung  vorhanden  ist.  Jedoch  ist  diese  Frage  weder 
von  Pabkinson  noch  von  Phipson  entschieden.  Um  nun  die  Anzahl 
der  zwischen  Magnesium  und  Zinn  existierenden  Verbindungen  und 
deren  Formeln  festzustellen,  arbeitete  ich  auf  Grund  von  Abküh- 
lungskurven ein  vollständiges  Zustandsdiagramm  der  Magnesium- 
Zinnlegierungen  aus. 

Die  Versuchsanordnung  war  dieselbe  wie  bei  meiner  Arbeit 
über  Magnesium-Bleilegierungen.  Die  Röhren  aus  schwer  schmelz- 
barem Glase,  die  zum  Darstellen  der  Legierungen  dienten,  wurden 
von  den  Zinnlegierungen  nicht  so  stark  angegriffen  wie  von  den 
Bleilegierungen.  Auch  hier  wirkten  die  magnesiumreichen  Legie- 
rungen am  stärksten  auf  das  Glas,  ohne  jedoch  dasselbe  aufzulösen. 
Die  Abkühlungskurven  sämtlicher  Legierungen  wurden  in  einem 
Temperaturintervall  von  700 — 150®  aufgenommen.  Der  Abbrand 
war  auch  bei  diesen  Legierungen  verschwindend  klein.  Das  zum 
Messen  der  Temperaturen  verwandte  Thermoelement  wurde  wie  früher 
geeicht  und  die  Temperaturangaben  auf  die  Skala  des  Luftthermo- 
meters umgerechnet 

Die  den  Abkühlungskurven  entnommenen  Besultate  sind  in 
Tabelle  I  zusammengestellt  Diese  enthält:  erstens  die  Konzentra- 
tionen der  Legierungen  in  Gewichts-  und  Atomprozenten,  zweitens 
die  Temperaturen  der  Knicke,  bei  denen  die  Ausscheidung  einer 
Kristallart  beginnt  und  drittens  die  Temperaturen  der  eutektischen 
Haltepunkte  und  deren  Zeitdauer  in  Sekunden. 

(Siehe  TabeUe  I,  S.  78.) 

Da  keine  Unterkühlungen  eintraten,  konnten  die  Temperaturen 
der  Knicke  und  eutektischen  Haltepunkte  bis  auf  einen  Fehler  von 
±1^  festgestellt  werden.  Fig.  1  zeigt  uns  das  auf  Grund  der  in 
Tabelle  I  zusammengestellten  Temperaturen  gezeichnete  Schmelz- 
diagramm der  Magnesium-Zinnlegierungen.  Den  Ordinaten  ent- 
sprechen die  Temperaturen,  den  Abszissen  die  Konzentrationen,  die 
in  Gewichtsprozenten  eingetragen  sind. 
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Tabelle  L 


Gewichts- 
prozente 
Zinn 

Gewichts- 
prozente 
Magne- 
sium 

Atom- 
prozente 
Zinn 

Atom- 
prozente 
Magne- 
sium 

Tempe- 
raturen 

der 
Knicke 

Temperatur. 

der 
entektischen 
Haltepunkte 

Zeitdauer  der 
entektischen 
Kristallisat. 
in  Sekunden 



100.00 



100.00 

Smp.  650.9  S   Kristallisationszeit  125 
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75 
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753.5 
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35 

65.00 
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27.55 
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20 
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66.67 
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754.1 

iung  der  Verbindung  SnBig, 

10,    KristaUisationszeit  HO 

204.5                    40 

80.00 

20.00 
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720.0 
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85.00 

15.00 
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46.80 
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210.3 
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90.00 

10.00 

64.82 

35.18 
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210.3 
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95.00 

5.00 

79.55 

20.45 
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2.50 

88.87 
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217.4 

209.3 
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99.00 

1.00 

95.29 

4.71 

220.0 

209.4 
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100.00 

— 

100.00 

— 
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Die  Schmelzkurye,  d.  h.  die  Kurve  der  primären  Aasscheidung 
einer  Eristallart^  besteht  aus  den  Ästen  AB^  BCD  und  DE.  Die 
Äste  AB  und  DE  verlaufen  nahezu  geradlinig ,  während  der 
Ast  B  CD  im  Punkte  C  ein  Maximum  hat,  das  bei  einer  Tempera- 
tur von  788.4®  liegt  AB  und  BCD  schneiden  sich  im  entektischen 
Punkte  B  bei  einer  Konzentration  von  89  Gewichtsprozenten  Zinn. 
BCD  und  ED  schneiden  sich  im  entektischen  Punkt  D  bei  einer 
Konzentration  von  97.6  Gewichtsprozenten  Zinn.  Nimmt  man  aus 
den  verschiedenen  Werten  der  entektischen  Temperaturen  die  Mittel, 
so  erhält  man  für  den  Punkt  B  564.8<>  und  für  den  Punkt  D  209.4^ 

Das  Maximum  der  Schmelzkurve  beim  Punkte  (7  weist  auf  die 
EIxistenz  einer  chemischen  Verbindung  zwischen  Magnesium  und 
Zinn  hin.  um  die  Formel  der  Verbindung  festzustellen,  verfahren 
wir  nach  den  bereits  früher^  angewandten  Methoden,  nämlich: 

1.  Eän  wertvolles  Hilfsmittel  zur  Ermittelung  der  Konzentration 
des  Maximums  bietet  die  Konstruktion  der  Kurven  der  entektischen 
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Zeiten  in  der  von  Herrn  Professor  Tahmann  angegebenen  Weise.  ^  In 
unserem  Diagramm   sind   dieses  die  Kurven  abo  und  de  f.    Beide 


/fy         10         10        30         ^0        so         60        70         80        90    fOOStl 
Fig.  1.  Zustandsdiagramm  der  Magnesium-Zinnlegienixigen. 


*  2^  anorg,  Ohmn,  87, 
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Kurven  müssen  auf  der  einander  zugewandten  Seite  die  eutektischen 
Horizontalen  bei  der  Konzentration  der  reinen  Verbindung  schneiden. 
Bei  der  Betrachtung  des  Diagramms  sieht  man,  dafs  die  beiden 
Schnittpunkte  c  und  d  bei  einer  Konzentration  von  70.8  und  71.0 
Gewichtsprozenten  Zinn  liegen. 

2.  Die  graphische  Interpolation  der  durch  Versuche  ermittelten 
Stücke  der  Schmelzkurve  liefert  für  die  Konzentration  des  Maxi- 
mums einen  Wert  zwischen  70.5  und  71.5  Gewichtsprozentjen  Zinn. 

3.  Die  Abkühlungskurve  einer  Legierung  mit  70.95  Gewichts- 
prozenten Zinn  hat  die  Form  der  Kurve  eines  reinen  Stoffes,  d.  h.  sie 
weist  keinen  Knick  auf,  sondern  nur  einen  Haltepunkt,  dessen  Zeitdauer 
110  Sekunden  beträgt  Da  der  Haltepunkt  bei  einer  maximalen 
Temperatur  eintritt,  mufs  die  Konzentration  der  Verbindung  bei 
70.95  Gewichtsprozenten  Zinn  liegen;  diese  Konzentration  entspricht 
der  Formel  SnMg,. 

Die  nach  verschiedenen  Methoden  gefundenen  Werte  für  die 
Konzentration  des  Maximums  stimmen  in  den  Grenzen  der  Versuchs- 
fehler gut  überein.  Wir  dürfen  deshalb  für  die  Verbindung  die 
Formel  SnMg,  annehmen,  die  ja  auch  den  Anforderungen  der  Valenz- 
theorie durchaus  entspricht. 

Die  Kurven  der  eutektischen  Zeiten  schneiden  in  der  Richtung 
zum  reinen  Magnesium  und  reinen  Zinn  die  eutektischen  Horizon- 
talen bei  den  Konzentrationen  von  1007o  Mg  und  lOO^o  Sn.  Es 
liegt  deshalb  kein  Grund  vor,  die  Bildung  von  Mischkristallen  bei 
den  Konzentrationen  der  Äste  AB  und  DE  anzunehmen. 

Die  Zustandsfelder  des  Diagramms  sind  folgende:  Oberhalb  der 
Kurve  AB  CD  jE^  sind  die  Legierungen  aller  Konzentrationen  vollkommen 
flüssig.  In  den  Zustandsfeldern,  die  oben  durch  die  Schmelzkurve 
und  unten  durch  die  eutektischen  Horizontalen  begrenzt  werden, 
steht  je  eine  Kristallart  mit  Schmelze  im  Gleichgewicht.  Unterhalb  . 
der  eutektischen  Horizontalen  sind  die  Legierungen  vollkommen  er- 
starrt und  zwar  bestehen  sie^  abgesehen  von  den  Konzentrationen 
der  reinen  Stoffe,  stets  aus  zwei  Kristallarten.  In  Tabelle  11  sind 
.die  Zustandsfelder  zusammengestellt: 

(S.  Tabelle  II,  S.  81.) 

Um  die  aus  dem  Diagramm  gezogenen  Schlufsfolgerungen  auf 
ihre   Richtigkeit  zu   prüfen,   wurde   eine  Eeihe  Legienmgen   einer 
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Tabelle  IL 


Zostandsfelder 
mit  einer  Rristallart 


mit  zwei  Kristallarten 


ABa 
CBc 
DCd 
DEf 


Mg 
SnMg, 
SnMg, 


aßhg 
Bcih 
Dkid 
Dflk 


Mg  +  Eutekükum  [Mg  +  SnMg,] 
SnMg,  +  Eutektikum  [Mg  +  SnMg,] 
SnMg,  +  Eutektikum  [Sn  +  SnMg,] 
Sn  +  Eutektikum  [Sn  +  SnMg,] 


mikroskopischen  Untersachung  unterworfen.  Bei  den  Legierungen, 
deren  Konzentration  der  Linie  AB  entspricht^  müssen  primär  aus- 
geschiedene Magnesiumkristalle  vorhanden  sein,  die  umgeben  sind 
von  einem  Eutektikum  Bj  welches  aus  kleinen  Kristallen  der  Ver- 
bindung SnMg,  und  kleinen  Magnesiumkristallen  besteht.  Tafel  IV, 
Fig.  1  zeigt  das  Photogramm  eines  Schliffes  mit  20  Gewichtspro- 
zenten Zinn,  der  mit '^  Wasserdampf  geätzt  ist.  Die  primär  aus- 
geschiedenen, unregelmäfsig  begrenzten,  weifsen  Magnesiumkristalle 
sind  umgeben  von  dunklem  Eutektikum  J9,  dessen  Bestandteile  — 
graue  Kristalle  der  Verbindung  und  weifse  Magnesiumkristalle  — 
sieh  in  der  Mitte  des  Photogramms  mit  einiger  Deutlichkeit  er- 
kennen lassen« 

Die  Legierungen  zwischen  39  und  70.96  Gewichtsprozenten  Zinn 
sollen  nach  dem  Diagramm  aus  primär  ausgeschiedenen  Kristallen 
der  Verbindung  SnMg,  und  sekundär  ausgeschiedenem  Eutektikum  B 
bestehen.  Auf  Tafel  IV,  Fig.  2  sieht  man  das  Photogramm  eines 
Schliffes  mit  60  Gewichtsprozenten  Zinn,  der  durch  Stehenlassen  an 
feuchter  Luft  schwach  geätzt  ist.  Die  weifsen,  auch  schon  durch 
das  Atzmittel  etwas  geschwärzten  Ejristalle  bestehen  aus  der  Ver- 
bindung SnMg,.  Sie  sind  umgeben  yon  dunklerem  Eutektikum  J9, 
welches  schneller  geätzt  wird  als  die  Verbindung.  Die  SnMg,- 
Kristalle  zeigen  stellenweise  etwas  undeutlich  geradlinig  begrenzte 
Flächen. 

Auf  der  anderen  Seite  des  Maximalpunktes  C  bei  den  Konzen- 
trationen zwischen  den  Punkten  (7  und  D  müssen  ebenfalls  primär 
ausgeschiedene  Kristalle  der  Verbindung  SnMg,  vorhanden  sein,  ein- 
gebettet in  ein  Eutektikum  Ton  der  Konzentration  D,  welches  aus 
kleinen  Kristallen  der  Verbindung  SnMg,  und  Zinnkristallen  besteht 
Auf  Tafel  IV,  Fig.  4  haben  wir  einen  Schliff  mit  90  Gewichtsprozenten 
Zinn,  der  mit  10  ^/^  iger  Ammonchloridlösung  geätzt  ist.  Man 
sieht  die  durch  das  Ätzmittel  geschwärzten,  nadelf&rmigen  Kristalle 
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der  Verbindung  SnMg,.  Sie  sind  umgeben  von  dem  grauweifsen 
Eutekükum  D.  Dieses  besteht,  wie  auch  aus  dem  Diagramm  her- 
Torgeht,  überwiegend  aus  Zinn,  das  auf  dem  Photogramm  weifs 
aussieht  In  der  grofsen  Masse  des  weifsgef&rbten  Zinns  sieht  man 
wenige,  kleine,  schwarze  Kristalle  der  Verbindung  SnMg,. 

Die  Nadeln  der  Verbindung  erreichen  eine  Länge  bis  zu  8  mm. 
Der  Umstand,  dafs  die  Kristalle  der  Verbindung  auf  dieser  Seite 
des  Maximums  ein  anderes  Aussehen  haben,  wie  auf  der  magnesium- 
reichen  Seite,  ist  darauf  zurückzuführen,  dafs  auf  Tafel  IV,  Fig.  3 
die  Kristalle  im  Längsschnitt  wiedergegeben  sind,  auf  Tafel  IV,  Fig.  2 
dagegen  die  horizontal  durchschnittenen  Kristalle  abgebildet  sind. 
Auch  auf  der  magnesiumreichen  Seite  des  Maximums  waren  auf 
den  Schliffen  teilweise  nadeiförmige  Kristalle  sichtbar,  jedoch  von 
geringerer  Länge.  Dieses  hat  wohl  seinen  Grund  darin,  dafs  bei 
den  Legierungen,  die  das  Eutektikum  D  enthalten,  das  Temperatur- 
intervall,  in  dem  sich  die  Verbindungskristalle  ausscheiden,  ein  viel 
gröüseres  ist  als  bei  den  Legierungen  mit  dem  Eutektikum  R  Das 
gröüsere  Temperaturintervall  bedingt  aber  auch  eine  längere  Zeit 
für  die  Kristallisation.  Eine  möglichst  langsame  Kristallisation  ist 
jedoch  bekanntlich  zur  Erzielung  grofser  Kristalle  sehr  günstig.  Die 
verschiedene  Farbe  der  Kristalle  auf  beiden  Seiten  des  Maximums 
ist  auf  die  verschiedenartige  Ätzung  zurückzuführen. 

E^  Schliff  aus  dem  Konzentrationsgebiet  unter  der  Linie  DE 
ist  in  Tafel  IV,  Fig.  4  wiedergegeben,  der  Schliff  ist  mit  lO^j^i^er 
Salpetersäure  geätzt.  Man  sieht  primär  ausgeschiedene,  durch  das 
Ätzmittel  geschwärzte  Zinnkristalle,  umgeben  von  hellerem  Eutek- 
tikum D,  dessen  kleine  KristäUchen  erkennbar  sind.  Das  Ätzmittel 
wirkt  hier  in  der  Weise,  dafs  sich  der  ganze  Schliff  zunächst  mit 
einer  dünnen  Schicht  weifser  Zinnsäure  überzieht.  Beim  Abreiben 
des  Schliffes  mit  einem  Poliertuch  werden  die  primär  ausgeschie- 
denen Zinnkristalle,  da  sie  wenig  angegriffen  sind,  Ton  der  Oxyd« 
Schicht  befreit  und  erscheinen  dunkel,  während  die  sekundär  im 
Eutektikum  ausgeschiedenen  kleinen  Zinnkristalle,  die  stärker  an- 
gegriffen sindy  weifs  bleiben. 

Wenden  wir  uns  nun  der  Untersuchung  der  Verbindung  SnMg, 
zu.  .  Die  Verbindung  wird  dargestellt,  indem  man  70.95  Teile  Zinn 
und  29.05  Teile  Magnesium  im  Wasserstoffstrom  auf  700^  erhitst, 
die  flüssigen  Metalle  gut  umrührt  und  dann  die  Temperatur  noch 
bis  auf  etwa  800^  steigert  Die  Bildung  der  Verbindung  geht  unter 
einer  beträchtlichen  Wärmetönung  Tor  sich.     Beim  Umrühren  der 
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beiden  geschmolzenen  Metalle  stieg  die  Temperatur  um  etwa  100^. 
Die  Verbindung  SnMg,  bildet  eine  spröde  Metallmasse  yon  kristalli- 
nischem Bruch.  Die  Brüchigkeit  des  Begulus  der  Verbindung  wird 
noch  erhöht  durch  das  Auftreten  zahlreicher  kleiner  Bläschen  bei 
der  Bildung  der  Verbindung.  Die  Kristalle  der  Verbindung  sind 
von  stahlblauer  Farbe.  An  der  Luft  überziehen  sie  sich  nach 
einigen  Stunden  mit  einer  schwarzen  Oxydschicht  Wasser  wird 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  der  Verbindung  ziemlich 
lebhaft  zersetzt  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  die  Legierung 
in  ein  schwarzes  Oxydpulver.  Es  wurde  nun  die  Oxydationsfähig- 
keit der  Verbindung  an  feuchter  Luft  etwas  näher  untersucht  Bei 
der  Bleiverbindung  PbMg,  war  früher^  festgestellt,  dafs  diese  sich 
bei  längerem  Stehen  an  feuchter  Luft  in  ein  Gemenge  der  Hydr- 
oxyde Pb(OH),  und  Mg{OH),  yerwandelt.  Die  Verbindung  SnMg, 
wurde  ebenfalls  im  geschlossenen  Gefäfs  über  Wasser  aufgestellt, 
durch  dasselbe  wurde  Ton  Zeit  zu  Zeit  feuchte  Luft  gesogen.  Nach 
2Ys  Monaten  wurde  das  Gewicht  des  Oxydpulvers,  das  sich  all- 
mählich aus  der  Verbindung  gebildet  hatte,  konstant.  Die  Gewichts- 
zunahme während  dieser  Zeit  betrug  28.09  7o-  Hieraus  ergibt  sich, 
dafs  die  Verbindung  sich  zu  einem  Gemenge  von  Magnesiumoxyd 
und  Zinnoxydul  oxydiert  hatte,  für  welches  eine  theoretische  Ge- 
wichtszunahme von  28.62^0  erforderlich  ist.  Eine  Bildung  von 
Hydroxyd  fand  nicht  statt.  Es  ist  überhaupt  die  Zinnverbindung 
an  der  Luft  beständiger  als  die  Bleiverbindung,  was  sich  schon 
dadurch  offenbart,  dafs  eine  Selbsterhitzung  der  Verbindung  SnMg, 
bei  der  Oxydation  nicht  nachgewiesen  werden  konnte,  während  bei 
der  Oxydation  der  Bleiverbindung  eine  beträchtliche  Selbsterwärmung 
beobachtet  wurde. 

Nach  dem  Schmelzdiagramm  haben  wir  drei  Gruppen  von 
Magnesium-Zinnlegierungen  zu  unterscheiden,  nämlich  erstens  die- 
jenigen, die  primär  ausgeschiedenes  Magnesium  enthalten,  zweitens 
solche  mit  primär  ausgeschiedener  Verbindung  SnMg,  und  endlich 
drittens  die  sehr  zinnreichen  Legierungen,  die  primär  kristallisiertes 
Zinn  enthalten.  Die  Legierungen  von  den  Konzentrationen  des 
Astes  Ä  B  (Fig.  1)  sind  spröder  als  reines  Magnesium,  ihre  Sprödig- 
keit  nimmt  mit  wachsendem  Zinngehalt  zu,  an  der  Luft  sind  sie 
unbeständiger  als  reines  Magnesium.  Die  Eigenschaften  der  Legie- 
rungen der  Konzentrationen  zwischen  B  und  D  werden  durch  die  Eigen- 
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Schäften  der  Verbindung  SnMg,  bedingt.  Die  Legierungen  sind  daher 
brüchig,  von  Blasen  durchsetzt  und  an  der  Luft  wenig  beständig.  Je'nach 
dem  G-ebalt  an  primär  ausgeschiedener  Verbindung  zersetzen  sie  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mehr  oder  weniger  lebhaft.  Die  Le- 
gierungen von  den  Konzentrationen  zwischen  D  und  E  unterscheiden 
sich  wenig  vom  reinen  Zinn.  Sie  sind  weich  und  an  der  Luft  ziem- 
lich beständig. 

2.   Magnesium-Thalliumlegierungen. 

Eine  genauere  Untersuchung  der  Magnesium-Thalliumlegierungen 
liegt  bis  jetzt  noch  nicht  vor.  Von  lediglich  praktischen  Gesichts- 
punkten aus  stellte  Cabstanjbn^  eine  Legierung  mit  50  7o  Thallium 
und  50  7o  Magnesium  dar,  in  der  Hoffnung,  damit  ein  intensiy  grün 
brennendes  Material  zu  erzielen,  das  vielleicht  technisch  benutzbar 
gewesen  wäre.  Es  zeigte  sich  jedoch,  dafs  diese  Legierung  mit  der 
Farbe  des  gewöhnlichen  Magnesiumdrahtes  abbrannte.  Was  die 
Eigenschaften  der  Legierung  mit- öO^o  1^^^^^^  anbetrifft,  so  gibt 
er  an,  dafs  dieselbe  an  der  Luft  weit  weniger  haltbar  sei  als  reines 
Magnesium,  dafs  sie  schnell  mifsfarbig  grau  wird  und  sich  mit 
feuchtem,  ätzenden  Thalliumoxydul  bedeckt.  Mellob'  hat  Legie- 
rungen mit  5,  10,  15,  25  und  507o  Thallium  dargestellt,  über  deren 
Eigenschaften  erfolgendes  sagt:  „Eine  Legierung  mit  57o^^iun 
scheint  das  Magnesium  weniger  brüchig  und  dehnbarer  zu  machen, 
jedoch  sind  die  thalliumreicheren  Legierungen,  z.  B.  solche  mit  25 
und  50^0  Thallium,  viel  leichter  oxydabel  als  reines  Magnesium.^' 

Über  die  Erstarrungspunkte  der  Magnesium-Thalliumlegierungen 
und  über  die  Frage,  ob  in  der  Reihe  der  Legierungen  chemische 
Verbindungen  zwischen  Magnesium  und  Thallium  existieren,  liegen 
somit  keine  Angaben  vor.  Der  Zweck  der  vorliegenden  Unter- 
suchung ist,  auf  Grund  der  bereits  im  ersten  Teil  dieser  Arbeit  an- 
gewandten Methode  der  thermischen  Analyse  die  Eigenschaften  der 
Magnesium-Thalliumlegierungen  zu  erforschen. 

VXlc  die  Aufnahme  der  Abkühlungskuryen  erwies  sich  die  Ver- 
suchsanordnung der  fiühereu  Arbeiten  als  durchaus  brauchbar.  Die 
Knicke  und  Haltepunkte  der  Abkühlungskurven  waren  deutlich  aus- 
geprägt. Die  Oxydation  der  im  Wasserstoffstrom  hergestellten  Legierun- 
gen war  äufserst  gering.    Durch  Ausftlhrung  einiger  Analysen  konnte 

*  Joum,  prakt  Chem.  102  (1867),  84. 

*  Chem.  News  15  (1867X  245. 
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Tabelle  lU. 


Thalliamgehalt  der 
Legierungen 

Gew.-Vo  I  Atom-Vo 


EutektiBche  KristalliBation 
Temg.  I  Z&t  I  Temp.  |  Zejt  |  Temp.  |  Zeit  |  Teijgp.Hpit 


0 

10.00 
20.00 
80.00 
40.00 
50.00 
60.00 
70.00 
72.50 
73.64 
75.00 
76.06 
77.50 
78.78 
80.78 
82.50 
83.70 
84.82 
86.10 
87.50 
90.00 
92.63 
95.00 
97.11 
98.70 
100.00 


0 

1.04 
2.90 
4.87 
7.38 
10.66 
15.18 
21.78 
23.94 
25.00 
26.37 
27.50 
29.13 
30.70 
33.33 
36.00 
38.00 
40.00 
42.50 
45.52 
51.79 
60.00 
69.40 
80.00 
90.00 
100.00 


Smp.  d.  reinen  Magnesiums  650.9^  Kristallisationszeit  125  8k. 


639.4« 

632.1 

623.7 

600.2 

577.6 

~~ 

'^~" 

•— 

"~~ 

"^ 

"^ 

""" 

*~~ 

402.4 

23 

— 

— 

~ 

— 

— 

— 

519.3 

401.0 

37 

— 

— 

-. 

— 

— 

— 

477.1 

404.2 

85 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

417.1 

405.9 

120 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

408.8 

405.7 

55 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

411.3 

403.2 

15 

— 

— 

— 

— - 

— 

— 

Lusscheid 

.d.Ver 

b.Tl,Mg8be] 

1 412.90  EristAllisaltionszeit  145 

412.3 

— 

—  1  393.2 

25 

— 

— 

— 

— 

411.2 

— 

— 

898.0 

60 

— 

— 

— 

— 

405.0 

— 

— 

392.9 

100 

— 

— 

- 

— 

399.5 

— 

892.4 

80 

355.2 

35 

— 

— 

395.9 

— 

— 

392.9 

20 

355.6 

60 

— 

— 

389.8 

— 

— 

— 

— 

355.5 

85 

— 

— 

886.9 

— 

— 

— 

— 

355.4 

60 

— 

— 

877.8 

— 

— 

— 

— 

855.4 

40 

205.2 

10 

853.7 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

204.6 

25 

325.3 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

205.2 

60 

278.4 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

205.6 
205.2 

105 
155 

251.8 

— 

— 

— 

- 

— 

— 

205.3 

66 

j  Smp.  d.  reinen  Thalliums  301. 6<^  Kristallisationszeit  160  Sek. 


nachgewiesen  werden,  dafs  die  Konzentration  der  Legierungen  sich 
durch  Abbrand  nicht  merkbar  yerschoben  hatte.  Das  zum  Messen 
der  Temperatur  benutzte  Thermoelement  und  Galvanometer  wurde 
zu  Beginn  und  Schlufs  der  Untersuchung  durch  Feststellung  der 
Schmelzpunkte  von  Antimon,  Zink  und  Blei  auf  Eonstanz  geprüft 
Die  auf  die  Skala  des  Luftthermometers  umgerechneten  Temperatur- 
ergebnisse der  Abkühlungskurven,  sowie  die  aus  denselben  ermittelten 
Eristallisationszeiten  sind  in  Tabelle  lU  zusammengestellt.  Die 
Tabelle  enthält  in  der  ersten  Kolumne  den  Thalliumgehalt  der  Le- 
gierungen in  Atom-  und  Gewichtsprozenten.  Die  zweite  Spalte  gibt 
die  Temperaturen  der  Knicke  an;  dieses  sind  die  Temperaturen,  bei 
denen   die  Ausscheidung   einer  Kristallart   beginnt    In  der  dritten 
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* 

Spalte  findet  man  die  Temperaturen  der  Eutektika  und  deren 
Eristallisationszeiten  in  Sekunden.  Die  Temperaturen  liefisen  sich 
in  allen  Fällen  mit  einer  Genauigkeit  von  d:  1  ^  die  Eristallisations- 
zeiten mit  einer  Genauigkeit  von  ±5  Sekunden  ermitteln.  Die 
Konzentrationen  der  Legierungen  wurden  auf  O.Ol  g  genau  ab- 
gewogen. 

Auf  Grund  der  in  Tabelle  III  zusammengestellten  Temperaturen 
und  Kristallisationszeiten  wurde  das  in  Figur  2  wiedergegebene 
Zustandsdiagramm  der  Magnesium-Thalliumlegierungen  entworfen. 
Die  Konzentrationen,  die  den  Abszissen  entsprechen,  sind  in  Atom- 
prozenten aufgetragen,  weil  hierdurch  das  Diagramm  übersichtlicher 
wird.     Den  Ordinaten  entsprechen  die  Temperaturen. 

Die  Kurve  ABCDEFO  stellt  die  Schmelzkurve  der  Magnesium- 
Thalliumlegierungen  dar,  d.  h.  sie  verbindet  alle  die  Punkte  mit- 
einander, bei  denen  die  Kristallisation  der  primär  sich  ausscheidenden 
Kristallart  beginnt.  Durch  die  Punkte  J9,  D,  E  und  F  sind  die 
eutektischen  Horizontalen  gezogen  und  zu  diesen  in  gewöhnlicher 
Weise  durch  Auftragen  von  Senkrechten,  die  den  Zeiten  proportional 
sind,  die  eutektischen  Kurven  konstruiert. 

Die  Schmelzkurve  sinkt  vom  Schmelzpunkt  des  reinen  Mag- 
nesiums Ä  in  einer  krummen  Linie  bis  zum  eutektischen  Punkt  B. 
Der  Punkt  B  liegt  bei  einer  Konzentration  von  24  Atomprozenten 
Thallium  und  bei  einer  Temperatur  von  408.7  ^^  Vom  Punkt  B 
steigt  die  Schmelzkurve  bis  zum  Punkte  C,  von  hier  fällt  sie  bis 
zum  Punkte  D,  dessen  Konzentration  40  Atomprozente  Thallium 
beträgt  Bei  C  hat  die  Schmelzkurve  ein  wahres  Maximum.  Durch 
den  Punkt  D  geht  ebenfalls  eine  eutektische  Horizontale,  deren 
Temperatur  892.9^  beträgt  Von  D  aus  sinkt  die  Schmelzkurve 
weiter  bis  zum  Punkte  E,  durch  den  die  eutektische  Horizontale  d  B 
geht,  die  bei  einer  Temperatur  von  855.4®  liegt.  Der  Punkt  E 
liegt  bei  einer  Konzentration  von  50  Atomprozenten  Thallium.  Bei 
E  ist  wiederum  ein  Knick  in  der  Kurve.  Dieselbe  fällt  dann  von 
E  bis  zu  ihrem  tiefsten  Punkt  F.  Vom  Punkt  F  steigt  die  Kurve 
geradlinig  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Thalliums  Q.  Der  Punkt  jr 
liegt  bei  einer  Konzentration  von  80  Atomprozenten  Thallium  bei 
einer  Temperatur  von  205.2  ^ 


^  Ffir  die  eatektischen  Temperaturen  sind  im  Diagramme  die  Mittelwerte 
ans  den  zusammengehörigen^  in  Tabelle  m  aufgeführten  eutektischen  Tempe- 
raturen angenommen. 
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$m^ 


€m 


so         6ü        9ü         so        ^& 
Ätomproxente  ThaMum, 
Fig.  2.    Schmelzdiagramm  der  Magnesiiim-Thalliamlegienmgen. 


—    88       — 

Die  Betrachtung  der  Schmelzkurve  zeigt  uns,  dafs  auf  derselben 
ein  wahres  Maximum  beim  Punkte  G  und  zwei  verdeckte  Maxima 
unterhalb  der  Kurvenstticke  CD  und  DE  vorhanden  sind.  Hier- 
durch ist  die  Ekistenz  von  drei  chemischen  Verbindungen  zwischen 
Magnesium  und  Thallium  gegeben. 

Um  die  Formeln  dieser  Verbindungen  zu  ermitteln ,  verfahren 
wir  wiederum  nach  den  bereits  im  ersten  Teil  dieser  Arbeit  an- 
gewandten Methoden.  Wenden  wir  dieselben  zunächst  auf  das 
Maximum  C  an: 

1.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  bei  403.7  ^ 
wird  im  Punkte  h  bei  27.6  Atomprozenten  Thallium,  wenn  man  den 
Verlauf  der  Kurve  eh  verfolgt,  gleich  Null,  die  Zeitdauer  der  eu- 
tektischen Kristallisation  bei  392.9^  wird  bei  27.3  Atömprozenten 
Thallium  Null,  wie  aus  dem  Verlauf  der  Kurve  cf  ersichtlich  ist. 
Das  Mittel  dieser  beiden  Werte  beträgt  27.45  Atomprozente  Thallium. 

2.  Durch  graphische  Interpolation  aus  den  beobachteten  Punkten 
der  Schmelzkurve  wurde  das  Maximum  bei  etwa  27.4  Atomprozenten 
Thallium  gefunden. 

3.  Die  Legierung  mit  27.50  Atomprozenten  Thallium  hat  die 
Abkühlungskurve  eines  reinen  Stoffes  mit  145  Sekunden  Kristallisations- 
zeit. Der  Haltepunkt  liegt  höher  als  die  Temperaturen  des  Beginnes 
der  Kristallisation  bei  den  benachbarten  Legierungen. 

Die  für  die  Verbindung  beim  Maximum  C  in  Betracht  kommenden 
Formehl  sind  Tl^Mg^  mit  26.37,  TlgMg^  mit  30.00  und  TljMgg  mit 
27.26  Atomprozenten  Thallium.  Der  nach  den  obigen  drei  Me- 
thoden festgestellte  Wert  für  die  Konzentration  der  Verbindung  be- 
trägt im  Mittel  27.45  Atomprozente  Thallium.  Diesem  Wert  kommt 
die  Formel  TljMgg  am  nächsten.  Um  zu  ermitteln,  ob  durch  Ab- 
brand  die  Konzentration  des  Maximums  etwas  verschoben  war, 
wurden  drei  Legierungen  aus  dem  fraglichen  Konzentrationsgebiet 
analysiert,  indem  das  Magnesium  als  Pyrophosphat  und  das  Thalliam 
als  Jodür  gewogen  wurde.  Jede  Analyse  wurde  wiederholt.  Die 
Resultate  befinden  sich  in  Tabelle  IV. 

Die  analytisch  gefundenen  Werte  stimmen  mit  der  aus  ab- 
gewogenen Mengen  berechneten  Konzentration  des  Maximums  bis 
auf  0.1  7o  überein;  infolgedessen  ist  die  Konzentration  des  Maximums 
der  Schmelzkurve  wohl  auf  27.35  Atomprozente  Thallium  mit  einer 
Unsicherheit  von  ±0.1  7o  festgestellt  Wir  sind  deshalb  gezwungen, 
für  die  beim  Maximum  C  auskristallisierende  Verbindung  die  Formel 
TljMgg  anzunehmen. 
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TabeUe  IV. 


Abgewogene  Zosammensetzmig 
in  Atomprozenten 


Durch  Analyse  ermittelt 
Atomprozente  Tl       Atomprozente  Mg 


26.37  7o  Tl  78.63  7o  Mg 
27.50  «/o  Ti  72.50  «/o  Mg 
29.13  7o  Tl  70.87  «/p  Mg 


1.  26.46 

2.  26.55 

1.  27.56 

2.  27.59 

1.  29.20 

2.  29.11 


73.49 
73.65 
72.39 
72.46 
70.74 
70.90 


Zur  EiTmittelung  der  Formeln  der  bei  den  entektischen  Tem- 
peraturen D  und  E  sich  bildenden  Verbindungen  yerfahren  wir  wie 
folgt: 

1.  Die  Zeitdauer  der  Kristallisation  bei  der  Temperatur  der 
Geraden  cD  hat  ein 'Maximum  beim  Punkte  D^  bei  einer  Konzen- 
tration von  83.33  Atomprozenten  Thallium. 

2.  Die  Zeitdauer  der  Kristallisation  auf  der  Geraden  Ed  wird 
beim  Punkte  d  bei  einem  Thalliumgehalt  von  83.4  Atomprozenten 
Thallium  Null 

Der  Konzentration  von  88.38  Atomprozenten  Tallium  entspricht 
die  Formel  TlMg,.  Durch  die  gute  Übereinstimmung  der  unter  1 
und  2  festgestellten  Werte  für  die  Zusammensetzung  der  Verbindung 
ist  die  Formel  TlMg,  für  dieselbe  sichergestellt. 

In  derselben  Weise  ermitteln  wir  die  Zusammensetzung  der 
bei  der  Temperatur  der  Horizontalen  dE  gebildeten  Verbindung: 

1.  Die  Zeitdauer  der  Kristallisation  bei  der  Temperatur  der 
Geraden  dE  hat  ihren  gröfsten  Wert  bei  einer  Konzentration  Ton 
40.00  Atomprozenten  Thallium. 

2.  Die  Zeitdauer  der  entektischen  Kristallisation  bei  der  Tem- 
peratur der  Geraden  gh  wird  Null  im  Punkte  g  bei  einer  Kon- 
zentration Yon  40.2  Atomprozenten  Thallium. 

Einer  Konzentration  von  40  Atomprozenten  Thallium  entspricht 
die  Formel  Tl^Mg,,  die  wir  flir  die  beim  Punkte  Ej  kristallisierende 
Verbindung  annehmen  müssen. 

Die  Verbindung  TljMgg  schmilzt  zu  einer  homogenen  Flüssig- 
keit, weil  auf  der  Schmelzkurve  bei  der  Zusammensetzung  dieser 
Verbindung  sicli  ein  Maximum  befindet.  Die  beiden  anderen  Ver- 
bindungen TlMg,   und  TljMg,    schmelzen   dagegen,  indem  sie  sich 
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in  Kristalle   anderer  Zusammensetzung  und  Schmelze  spalten,  und 
zwar  zerfällt  die  Verbindung  TlMg,  bei  392.9®  nach  der  Gleichung: 

TlMg,  z^  0.0796  TljMgg  +  Schmelze  (0.9204  Tl  +  1.9204  Mg), 

während   die  Verbindung   Tl^Mg,   bei   355.4®  sich   nach   folgender 
Gleichung  umsetzt: 

TljMgj  ^^  0.1194  TlMg,  +  Schmelze  (1.8806  Tl  +  2.8806  Mg). 

Es  erübrigt  nun  noch,  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  aus  den 
thalliumarmen  Schmelzen  reines  Magnesium,  und  aus  den  thallium- 
reichen Schmelzen  reines  Thallium  kristallisiert.  Die  Zeitdauer  der 
Kristallisation  bei  der  Temperatur  der  eutektischen  Horizontalen  hg 
wird  erst  bei  der  Konzentration  des  reinen  Thalliums  gleich  NnlL 
Es  liegt  deshalb  kein  Grund  vor,  in  dem  Konzentrationsgebiet  unter 
der  Linie  FO  die  Existenz  von  Mischkristallen  anzunehmen.  An 
Hand  mikroskopischer  Beobachtungen  wurde  diese  Frage  nicht  weiter 
▼erfolgt,  weil  die  grolse  Veränderlichkeit  und  die  Schwierigkeit  des 
Schleifens  der  weichen  Konglomerate  einer  solchen  Untersuchung 
groDse  Schwierigkeiten  bereitet  hätten.  Die  Zeitdauer  der  eutek- 
tischen Kristallisation  bei  der  Temperatur  403.7  ®  wird,  wie  aus  dem 
Diagramm  ersichtlichist,  schon  bei  7  Atomprozenten  Thallium  gleich  Null. 
Wir  sind  deshalb  gezwungen,  anzunehmen,  dafs  aus  den  magnesium- 
reichen Schmelzen  nicht  reines  Magnesium,  sondern  eine  Reihe  von 
Mischkristallen,  deren  Endglied  der  Mischkristall  mit  7  ^/^  Thallium 
ist,  kristallisiert.  Die  Konzentration  des  gesättigten  Mischkristalls 
dieser  Reihe  läfst  sich  durch  Ebctrapolation  der  eutektischen  Zeiten 
auf  der  Geraden  ab  ermitteln. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  der  Schliffe  von  Legierungen 
zwischen  0  und  7  Atomprozenten  Thallium  mufs  also  eine  voll- 
kommen homogene  Struktur  ergeben;  vorausgesetzt  ist  hierbei,  daüs 
die  Abkühlungsgeschwindigkeit  der  Legierungen  so  klein  ist,  dafs 
der  Umsatz  zwischen  Schmelze  und  primär  ausgeschiedenen  Kristallen 
vollkommen  stattfinden  kann.  Die  Betrachtung  der  Schliffe  ergab 
nun  folgendes:  Die  Schliffe  von  Legierungen  mit  1.04  und  2.90 
Atomprozenten  Thallium  hatten  eine  vollkommen  homogene  Struktar. 
Ein  Schliff  mit  4.87  Atomprozenten  Thallium  dagegen  enthielt  noch 
etwas  Eutektikum  B.  Es  gelang  jedoch,  durch  etwa  halbstündiges 
Halten  der  Temperatur  dieser  Legierung  zwischen  440  und  406^ 
das  Eutektikum  fast  vollständig  zum  Verschwinden  zu  bringen. 
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XJber  die  Zustandsfelder  des  Diagramms  ist  folgendes  zu  be- 
merken: Oberhalb  der  Eunre  ABCDEFQ  sind  alle  Legierungen 
flüssig.  In  den  durch  die  Schmelzkurve  und  durch  eutektische 
Horizontalen  begrenzten  Zustandsfeldem  ist  immer  eine  Eristallart 
im  öleichgeincht  mit  Schmelze.  Unterhalb  der  eutektischen  Hori- 
zontalen, sowie  unterhalb  der  Linie  Äa  sind  die  Legierungen  voll- 
kommen erstarrt.  In  Tabelle  V  sind  die  Zustandsfelder  zusammen- 
gestellt: 

Tabelle  V. 
ZustandBfelder. 


I.    Gebiet  des  Flüasigen:  nach  unten  begrenzt  durch  die  Schmelzkurve 
ABCDEFQ. 


II.    G^ebiete  mit  einer  Rristallart: 


Auia 
ABa 
OBh 
CDc 

EiEFg 
FQh 

III. 
aBki 
Bblk 
oD^ml 
dEitom 
gFnw 
Fhvn 


Mischkristalle  von  Mg  +  Tl,Mg8 

Mg 

Tl,Mg3 


Tl,Mg, 
TlMg, 
Tl.Mg, 
Tl 


+  Schmelze 


Gebiete  mit  zwei  Rristallarten: 

Mischkristalle  von  Mg  +  Tl,Mgs  +  Eutekt  [Mg  +  TlgMgg] 

TlsMgs  +  Eutektikum  [Mg  +  Tl,Mgg] 

TljMgi  +  TlMg, 

TlMg,  +  Tl,Mg, 

Tl,Mfo  +  Eutektikum  [Tl  +  Tl,MgJ 

Tl  +  Eutektikum  [Tl  +  TljMgs] 


Es  wurde  sodann  eine  mikroskopische  Untersuchung  der  Le- 
gierungen ausgeftihrt,  um  die  aus  dem  Schmelzdiagramm  gewonnenen 
Resultate  nachzuprüfen,  über  die  Schliffe  mit  0 — 7  Atomprozenten 
Thallium  wurde  schon  oben  berichtet.  Die  Legierungen  zwischen 
7  und  24  Atomprozenten  Thallium  müssen  aus  gesättigten  Misch- 
kristallen mit  7  Atomprozenten  Thallium,  umgeben  von  Eutektikum  B^ 
bestehen.  Das  Eutektikum  B  setzt  sich  zusammen  aus  kleinen  ge- 
sättigten Mischkristallen  und  kleinen  Kristallen  der  Verbindung 
TljMgg.  Tafel  IV,  Figur  5  zeigt  das  Photogramm  eines  Schliffes  mit 
16.18  Atomprozenten  Thallium  in  60facher  Vergröfserung,  der  durch 
Stehenlassen  an  der  Luft  geätzt  ist  Das  Photogramm  enthält 
primär  gebildete,  verästelte,  weifse  Mischkristalle,  umgeben  von  tief- 
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geschwärztem  Eutektikum  J9,  dessen  Bestandteile  deshalb  nicht  zu 
erkennen  sind,  weil  sie  sich  momentan  an  der  Luft  schwärzen. 
Zwischen  24.00  und  27.26  Atomprozenten  Thallium  müssen  prim&r 
ausgeschiedene  Kristalle  der  Verbindung  TljMgg,  umgeben  von  Eu- 
tektikum B,  Torhanden  sein.  Auf  Tafel  IV,  Figur  6  sieht  man  das 
Photogramm  eines  Schliffes  mit  26.87  Atomprozenten  Thallium  in 
öOfacher  Vergröfserung.  Der  Schliff  ist  ebenfalls  durch  kurzes 
Stehenlassen  an  der  Luft  geätzt.  Man  erkennt  deutlich  die  tief- 
geschwärzten, primär  ausgeschiedenen  Kristalle  der  Verbindung 
Tl^Mgg,  umgeben  von  Eutektikum  B.  Die  Bestandteile  des  Eu- 
tektikums  sind,  da  der  Schliff  nur  sehr  kurze  Zeit  der  Luft  aus- 
gesetzt gewesen  ist,  noch  zu  erkennen. 

Die  Legierungen  zwischen  27.26  und  33.33  Atomprozenten 
Thallium  sollen  nach  dem  Diagramm  die  Verbindungen  TljMgg  und 
TlMg,  nebeneinander  enthalten.  Das  Photogramm  eines  Schliffes 
mit  29.18  Atomprozenten  Thallium  stellt  Tafel  IV,  Figur  7  dar.  Die 
weifsen  Kristalle  bestehen  aus  der  Verbindung  TlMg,.  Diese  sind 
umgeben  Ton  der  Verbindung  TljMgg.  Da  wir  uns  in  unmittelbarer 
Nähe  des  Maximums  G  befinden,  so  ist  die  Menge  der  Verbindung 
TljMgg  sehr  grofs,  die  sekundär  gebildeten  Kristalle  der  Verbindung 
TlMg,  sind  deshalb  in  der  Verbindung  TlgMgg  eingebettet.  Die  Ver- 
bindung TlgMgg  erscheint  auf  Figur  7  deshalb  heller  als  auf  Figur  6, 
weil  hier  nicht  so  stark  geätzt  werden  konnte,  da  auch  die  Ver- 
bindung TlMgj  sich  durch  Oxydation  an  der  Luft  schnell  schwärzt. 

Die  Legierungen  zwischen  33.33  und  40.00  Atomprozenten 
Thallium  bestehen  aus  primär  gebildeter  Verbindung  TlMg,  und 
sekundär  ausgeschiedener  Verbindung  Tl^Mgg.  Tafel  IV,  Figur  8  zeigt 
einen  Schliff  mit  36.00  Atomprozenten  ThaUium,  der  durch  längeres 
Stehenlassen  an  der  Luft  geätzt  ist.  Die  primär  ausgeschiedenen 
hellen  Kristalle  der  Verbindung  TlMg,  sind  reihenförmig  angeordnet. 
Sie  sind  umgeben  von  der  Verbindung  Tl,Mg„  die  sich  an  der  Luft 
sehr  schnell  durch  Oxydation  schwärzt. 

Die  photographische  Aufnahme  der  Schliffe  von  Legierungen, 
welche  primär  gebildete  Verbindung  Tl^Mgg  enthalten,  ist  sehr  er- 
schwert durch  die  aufserordentlich  schnelle  Oxydation  der  Verbindung 
an  der  Luft  Die  Verbindung  besteht  frisch  dargestellt  aus  ziemlich 
langen  silberweifsen  Kristallnadeln,  die  aber  an  der  Luft  aufser- 
ordentlich unbeständig  sind.  Die  Photogramme  Figur  9  und  10 
beziehen  sich  auf  einen  Schliff  mit  45.52  Atomprozenten  Thallium. 
Sie    zeigen    die    durch   Oxydation   schon   sehr   stark   angegriffenen 
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weifsen  Nadeln  der  Verbindung  Tl,Mgj  im  Längs-  (Fig.  9)  und 
Querschnitt  (Fig.  10).  Diese  Kristalle  sind  umgeben  von  einer  tief- 
schwarzen Masse,  die  teilweise  aus  oxydierter  Verbindung,  teilweise 
aus  dem  Eutektikum  F  bestehen. 

Wie  schon  mehrfach  erwähnt,  schwärzen  sich  die  Thallium- 
Magnesiumlegierungen  durch  Oxydation  an  der  Luft  An  feuchter 
Luft  werden  die  Legierungen  schneller  angegriffen  als  von  trockener 
Luft.  Von  den  drei  Thallium-Magnesiumverbindungen  oxydiert  sich 
am  schnellsten  Tl^Mg,,  etwas  langsamer  TljMgg,  die  Verbindung 
TlMg,  ist  am  beständigsten.  Doch  ist  der  Unterschied  in  der 
Oxydationsfähigkeit  der  drei  Verbindungen  nicht  erheblich. 


Zum  Schlufs  möchte  ich  mir  erlauben,  Herrn  Professor 
Tahhann  fOr  die  Anregung  zu  dieser  Arbeit  und  seinen  freundlichen 
Rat  und  Beistand  meinen  herzlichsten  Dank  auszusprechen. 

Q'öttingen,  Institut  für  anarganisehe  Chemie  der  üniversiiät 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  Juni  1905. 


Metallographische  Mitteilungen  aus  dem  Institut  fQr  anorganische 
Chemie  der  Universit&t  Göttingen. 

XV. 

Über  die  Verbindungen  von  Natrium  mit  Zinn. 

Von 
C.  H.  Mathbwson. 

Mit  S  Figuren  im  Text 

Die  Metalle  Natrium  und  Zinn  sind  als  Lösungsmittel  fär  zahl- 
reiche Bestimmungen  der  Gefrierpunktsemiedrigung  von  Heycock 
und  Neyille^  benutzt  worden;  dieselben  haben  Natrium  in  Zinn 
bis  zu  4.57  Atomprozenten  gelöst  und  die  dieser  Konzentration 
entsprechende  Erniedrigung  zu  11.61^  gefunden.  Die  Elmiedrigung 
Air  1  Grammatom  Natrium  in  100  g  Zinn  stimmt  mit  der  berechneten 
molekularen  Erniedrigung  überein,  wenn  man  annimmt,  dafs  das 
Natrium  im  Zinn  als  Atom  gelöst  ist.  Das  gelöste  Molekül  ist 
also  einatomig. 

Dieselben  Verfasser'  glauben,  dafs  Zinn  in  Natrium  bei  seinem 
Schmelzpunkt  sich  nicht  löst. 

G.  Tammann'  hat  aber  eine  geringe  G^frierpunktsemiedrigong 
von  Natrium  nach  Zusatz  von  Zinn  gefunden;  0.62  g  Zinn  in  100g 
(3.00  Atomprozente)  gaben  eine  Elmiedrigung  0.07^. 

Bailey^  stellte  eine  Na — Sn- Verbindung  her  durch  Zusammen- 
schmelzen   von    Zinn    mit    einem    Überschufs    von    Natrium    und 


^  The  molecular  weights  of  metals  when  in  solntion.  Joum,  Chem,  Soa, 
57  (1890),  380. 

'  Lowering  of  the  freezing  point  of  sodiom  by  the  addition  of  other 
metals.    Joum.  Chem.  Soc.  55  (1889),  668. 

'  Zur  Konstitation  der  Legierungen.    Zeitaehr,  phys,  Chem,  8  (1889),  445. 

^  An  alloy  of  tin  and  sodium  with  a  definite  composition.  Chem.  Nmas 
65  (1892),  18. 
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Erhitzen  des  Gtomenges  in  einer  indifferenten  Atmosphäre,  bis 
kein  Natrium  in  Dampfform  mehr  entwich.  Die  Zusammen- 
setzung des  Bückstandes  entsprach  der  Formel  Na^Sn  und  bestand 
aus  Kristallen  von  schöner  Bronzefarbe,  die  sich  schnell  auf  dem 
Brach  grau  färbten. 

E^s  ist  natürlich  ohne  eingehende  Untersuchung  nicht  möglich 
zu  entscheiden,  ob  Baileys  Bückstand  eine  zufällige  Zusammen- 
setzung hat,  oder  ob  diese  von  der  Zeitdauer  des  Versuches  un- 
abhängig ist 

Lebraü^  hat  eine  allgemeine  Methode  zur  Darstellung  von 
Natriumverbindungen  mit  verschiedenen  anderen  Metallen  aus- 
gearbeitet, indem  er  das  überschüssige  Natrium  vermittels  wasser- 
freien flüssigen  Ammoniaks  den  Kristallkonglomeraten  entzog.  Doch 
konnte  es  ihm  nach  diesem  Verfahren  nur  gelingen,  die  Verbindung 
Na^Sn  zu  isolieren,  da  sich  in  seinen  Kristallkonglomeraten  nur  die 
natriumreichste  Verbindung  finden  konnte. 

KüSNAKOw'  hat  mitgeteilt,  dafs  Natrium  mit  Zinn,  ebenso  wie 
mit  anderen  Metallen,  verhältnismäfsig  schwer  schmelzbare  Ver- 
bindungen gibt 

Om  alle  Verbindungen,  die  Natrium  und  Zinn  miteinander 
bilden,  aufzufinden,  habe  ich  ein  vollständiges  Schmelzdiagramm, 
unter  Berücksichtigung  der  von  G.  Tammaiqy^  angegebenen  Begeln, 
ausgearbeitet 

Das  VersuohBYar&hren. 

Zur  Herstellung  der  Schmelzen  wurden  Zinn  und  Natrium,  in 
denen  ich  keine  Beimengungen  nachweisen  konnte,  benutzt. 

Beim  Abwiegen  konnte  ein  Fehler  von  etwa  O.Ol  g  vorkommen, 
woraus  sich  bei  25  g  Ein  wage  (es  wurde  stets  diese  Menge  abgewogen) 
ein  Fehler  von  höchstens  0.04  7o  ergibt 

Zur  Vorbereitung  wurde  das  Natrium  in  einem  Beagenzglas 
unter  Vaselinöl  geschmolzen,  vom  Hydroxyd  getrennt  und  nach  der 
Abkühlung  nach  Bedarf  zerschnitten.  Vor  der  Wägung  wurde  das 
Ol  durch  Behandlung  mit  Benzin  abgewaschen,  das  Metallstück  in 


^  Snr  an  proc^d6  de  pr6paration  des  aneniares,  des  antimoniares  al- 
calins  et  de  quelques  alliages  des  m^tauz  alcalins.   Compt  rend.  180  (1900),  502. 

*  Über  die  gegenseitigen  Verbindungen  der  Metalle.  Z,  anorg.  Chem.  28 
(1900),  455. 

'  Ober  die  Ermittelong  der  Zusammensetzung  chemischer  Verbindungen 
ohne  Hilfe  der  Analyse.    Z.  anorg,  Chem,  87  (1903),  SOS. 
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wasserfreien  Äther  gelegt  und  in  ein  tariertes  Gefäfs  mit  Vaselinöl 
nach  Verdampfung  des  Äthers  gebracht 

Die  beiden  Metalle  wurden  in  Glasröhren  aus  Jenenser  schwer 
schmelzbarem  Glase  zusammengeschmolzen.  Die  Länge  der  Röhren 
betrug  je  nach  der  Menge  des  Natriums:  15 — 25  cm;  der  innere 
Durchmesser  etwa  15  mm.  Ein  solches  Bohr  wird  von  den  ge- 
schmolzenen Na — Sn-Legierungen  nur  wenig  geschwärzt  Während 
der  Abkühlung  zersprangen  regelmäfsig  die  Röhren  mit  den  Legierungen 
von  18 — 25  Gewichtsprozenten  Na,  bei  den  Legierungen  von  8  bis 
18  Gevnchtsproz.  Na  zersprangen  die  Röhren  nicht  so  regelmäfsig. 

Beim  Zusammenschmelzen  der  Metalle  wurde  keine  plötzliche 
Temperaturerhöhung,  welche  auf  Entwickelung  von  Verbindungs- 
wärme zurückzuführen  wäre,  bemerkt. 

Zur  Verlangsamung  der  Abkühlung  wurde  das  Glasrohr  in  ein 
unten  geschlossenes  Eisenrohr  gestellt  und  der  schmale  Zwischen- 
raum zwischen  beiden  mit  Sand  gefüllt. 

Die  Schmelzen  vmrden  auch  während  der  Abkühlung  mit  einem 
eisernen  unten  korkzieherförmig  gewundenen  E^sendraht,  welcher 
von  den  Schmelzen  nicht  angegriffen  wurde,  gerührt 

Man  hat  darauf  zu  achten,  dafs  keine  ausgeschiedenen  Kristalle 
durch  das  Rühren  aus  der  flüssigen  Schmelze  hinaufgezogen  werden, 
weil  in  den  Fällen,  wo  die  primär  ausgeschiedenen  Kristalle  bei 
weiterer  Abkühlung  mit  der  Schmelze  unter  Bildung  einer  neuen 
Kristallart  reagieren,  durch  Entfernung  der  Kristalle  aus  dem 
Reaktionsgemisch  erhebliche  Störungen  bewirkt  werden  können. 

Um  die  Kristallisationszeiten  bei  derselben  eutektischen  Temperatur 
untereinander  vergleichen  zu  können,  hatte  das  Thermoelement  bei 
allen  Versuchen  dieselbe  Lage  in  den  Schmelzen. 

Die  Schmelztemperaturen  waren  im  allgemeinen  zu  hoch,  um 
den  Gebrauch  von  Paraffin  als  Schutzmittel  gegen  die  Wirkung 
der  Luft  zu  gestatten;  infolgedessen  wurde  durch  dis  Schmelzrohr 
trockener  Wasserstoff,  welcher  nicht  merklich  absorbiert  wurde, 
hindurchgeleitet  Tbgost  und  HautefeuilLiE ^  fanden,  dafs  beim 
Sättigen  von  geschmolzenem  Natrium  mit  Wasserstoff  eine  Schmelz- 
punktserhöhung von  nur  0.03^  eintrat 

Zahlreiche  Analysen  zeigten,  dafs  bei  diesem  Versuchsverfahren 
nicht  mehr  als  0.5  Gewichtsprozente  Natrium  oxydiert  wurden. 

Bis    zu    80   Atomprozenten   Natrium    wurde    die   Temperatur 

*  Ann.  chim,  phys.  [5]  2  (1874),  278. 
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mit  einem  Thermoelement  aus  Platin  und  Platinrhodium,  gemessen; 
von  80  Atomprozenten  Na  an  wurde  ein  Kupfer-Nickelelement 
benutzt y  weil  dieses  beim  Schmelzpunkt  des  Natriums,  wo  die 
Schmelze  sehr  langsam  abkühlt,  eine  Spannung  hat,  die  etwa  dreimal 
80  grofs  pro  Grad  ist,  als  die  des  Platin-Flatinrhodiumelementes. 

Die  Temperaturen  der  Knicke  und  Haltepunkte,  die  sich  auf 
den  etwa  50  aufgenommenen  Abkühlungskurven  fanden,  wurden 
an  die  Skala  des  Luftthermometers  angeschlossen. 

Das  Kupfer- Nickelelement  wurde  mit  dem  Platin-Platinrhodium- 
element verglichen  und  mit  diesem  wurden  die  untenstehenden  Schmelz- 
punkte, deren  Lage  auf  der  Skala  des  Luftthermometers  bekannt  ist, 
bestimmt.  Stellt  man  die  Differenzen  der  Temperaturablesungen 
auf  der  Skala  des  Galvanometers  und  die  wahren  Luftthermometer- 
temperaturen graphisch  in  Abhängigkeit  von  diesen  dar,  so  sind 
dieser  Kurve  die  betreffenden  Korrektionen  leicht  zu  entnehmen. 

Na     97.5  Grad^  Sn  232  Grad» 

Pb  326.9  Grad«  Zn  419  Grad« 

Sb  630.6  Grad«. 

Die  Versuchsergebnisse  sind  in  Tab.  I  (S.  98  u.  99)  zusammen- 
gestellt.* 

Die  Zusammensetzung  derjenigen  Legierungen,  welche,  wie  aus 
dem  Zustandsdiagramm  zu  folgern  ist,  aus  einer  einzigen  Kristall- 
art bestehen,  wurde  durch  eine  direkte  Analyse  kontrolliert  Zur 
Analyse  wurde  das  Natrium  in  den  Legierungen  in  Hydroxyd  über- 
geführt und  die  entstandene  Natronlauge  titriert.  Auf  die  natrium- 
armen Legierungen,  mit  weniger  als  25  Gewichtsprozenten  Na,  läfst 
man  direkt  Wasser  vrirken,  auf  die  natriumreicheren  zuerst  Alkohol, 
der  allmählich  verdünnt  wurde.  Nachdem  die  Zersetzung  fast  be- 
endigt war,  wurden  die  Lösungen  mit  den  Rückständen  der  Legierungen 
noch  1  Stunde  gekocht.  Die  Resultate  dieser  Analysen  findet  man 
für  die  Natrium-Zinnverbindungen  in  Tabelle  II  und  für  die 
eutektischen  Konglomerate  in  Tabelle  III. 


^  Mit  einem  am  Luftthermometer  aDgeschlossenen  Queckflilberthermometer 
bestimmt 

'  Hetcock  und  Neville,  1.  c,  S.  1. 

■  Holborn  und  Day,  Ann.  Phya.  2  (1900),  545. 

^  Zur  Berechnung  der   atomprozentischen  Zusammensetzung  wurden  die 
Atomgewichte,  Na  23.05,  Sn  119.0,  zugrunde  gelegt. 

Z.  anorg.  CImid.    Bd.  46.  7 
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Tabelle  H. 
Natrium,  Zinn  und  deren  Verbindungen. 


F 


(2 


'     Schmelz- 
punkte 


in 


I 


A  ;     Na 
h    I  Na^Sn 


Na,Sn 
Na^Sns 


NaSn 
NaSn, 

Sn 


I         97.5 
i    405  unter 
I  Zersetzung 
!  477 

;    478  unter 
\  Zersetzung 

576 
305  unter 
Zersetzung 

282 


Natriumgehalt      Natriumgehalt 
(nach  Ab-      ,   (korrigiert  nach 
wftgung)  der  Analyse) 


Gew.-o/oiAt.-Vo    Gew.-o/o  [At^/o 


Natriumgehalt 

(berechnet  aus 

der  Formel) 


Gew.-«/o|  At-<»/o 


43.9 

29.5 
20.9 

16.3 
8.8 


80.2 

68.4 
57.7 

50.2 
33.2 


43.4 

28.5 
20.3 

16.1 
8.8 


79.8 

67.3 
56.9 

498 
33.2 


43.65         80.00 


27.92 


66.66 


20.52     I    57.14 


16.23 
8.83 


50.00 
33.33 


Tabelle  III. 
Eutektische  Konglomerate. 


Natriumgehalt  Natriumgehalt 

(nach  Abwägung)      (nach  der  Analyse) 


I  Gew.-^/o  I    At-o/o      Gew.-o/o  j    At.-Vo 


D 


Nä,Sn  +  Na^Sn, 
NaSn,  +  Sn  | 

*  Interpoliert. 


440  0 
220® 


24.4 
0.9 


62.5 
4.6 


23.8 


61.7 


Die  Schmelzkurve  der  Na — Sn-Legierungen,  Fig.  1,  zerfällt  in 
sechs  Äste;  AB,  BCD,  DE,  EFO,  GH  und  HJ.  Bei  C  und  F 
befinden  sich  zwei  deutlich  ausgeprägte  Maxima. 


Gründe  für  die  Existenz  von  fünf  Na — Sn-Verbindungen. 
(Vergl.  Fig.  1  und  2.) 

1.    Na^Sn. 

Die  Verbindung,  welche  mit  der  Schmelze  bei  den  Temperaturen 
des  Astes  -4B  in  Gleichgewicht  ist,  mufs  die  der  Formel  Na^Sn 
entsprechende  Zusammensetzung  besitzen,  denn 

1.   Liegt  das  Maximum  der  Zeiten  der  Kristallisation  bei  der 
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Temperatur  405^  auf  der  Horizontalen  Bbb'  hei  80.0  Atomprozenten ^ 
Natrium. 

2.  Werden  die  Zeiten  der  eutektischen  Kristallisation  auf  der 
Horizontalen  Aa  bei  79.5  Atomprozenten  Natrium  Null. 

Das  Mittel  der  beiden  Konzentrationen  ist  79.75  Atomprozenten 
Natrium  und  stimmt  mit  der  Zusammensetzung ,  80.0  Atomprozent 
Natrium,  welche  die  Formel  Na^Sn  fordert,  befriedigend  überein. 

Die  Verbindung  Na^Sn  schmilzt  nicht  zu  einer  homogenen 
Schmelze,  sondern  zerfällt  bei  405^  in  eine  Schmelze,  welche  die 
Zusammensetzung  des  Punktes  B  hat,  und  Kristalle  der  Verbindung 
Na^Sn.  Bei  Wärmezufuhr  geht  also  bei  405^  die  Reaktion,  welche 
folgende  Gleichung  quantitativ  beschreibt,  von  rechts  nach  links 
und  bei  Wärmeentziehung  Ton  links  nach  rechts,  vor  sich. 

1  Na^Sn:^=±:  0.091  Na,Sn  +  Schmelze  [3.82  Mol.  Na  +  0.91  Mol.  Sn]. 

2.   Va^Sn. 

Diese  Verbindung,  welche  mit  den  Schmelzen  auf  der  Kurve 
B  CD  in  Gleichgevricht  ist,  mufs  die  Formel  Na,Sn  haben. 

1.  Man  findet  durch  graphische  Interpolation,  dafs  das  Maximum 
auf  dem  Kurvenaste  B  CD,  bei  67.0  Atomprozenten  Natrium, 
zwischen  den  Grenzen  70.5  Atomprozenten  Na  und  65.6  Atom- 
prozenten Na  liegt. 

2.  Die  Kristallisationszeiten  werden  bei  der  Temperatur  405^ 
auf  der  Horizontalen  Bbb'  bei  67.3  Atomprozenten  Na  Null. 

3.  Die  Zeiten  auf  der  eutektischen  Horizontalen  Dd  werden 
bei  66.8  Atomprozenten  Na  Null. 

4.  Die  Zeitdauer  der  Umwandlung  auf  der  Kurve  e"  x  wird 
bei  66.6  Atomprozenten  Na  Null. 

Das  Mittel  aus  diesen  Konzentrationen  beträgt  66.9  Atom- 
prozent Natrium  und  stimmt  mit  dem  Na-Gehalt,  66.66  Atomprozent, 
welchen  die  Formel  Na^Sn  verlangt^  hinreichend  überein. 

5.  Schliefslich  findet  sich  auf  der  Abkühlungskurve  der  Schmelze 
mit  67.3  Atomprozenten  Na,  deren  Zusammensetzung  sich  von  der- 
jenigen  der  reinen  Verbindung   nur  um    0.7  Atomprozente   unter- 


'  Um  die  Konzentrationeii,  bei  denen  die  Maxima  liegen,  und  am  die 
Konzentrationen,  bei  denen  die  Kristallisationszeiten  Null  werden,  zu  ermitteki, 
wurden  die  Zeiten  der  Kristallisation  in  Abhängigkeit  von  der  Konzentration 
in  grölserem  Mafsstabe  graphisch  dargestellt,  und  aus  diesen  Diagrammen  wurden 
mit  möglichster  Genauigkeit  jene  Konzentrationen  ermittelt 
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scheidet,  nur  ein  Haltepunkt  bei  477  ^,  während  sich  auf  den 
Abkühlungskuryen  der  Schmelzen  mit  65.6  und  70.5  Atomprozenten 
Na,  aufser  den  Haltepunkten  bei  Temperaturen  in  der  Nähe  von 
477  ^(475  und  470  %  noch  bei  niedrigeren  Temperaturen,  bei  d  und  b' 
Haltepunkte  finden.    (S.  Fig.  1,  S.  101.) 

8.   Va^Sn^. 

1.  Die  Zeiten  auf  der  Horizontalen  Eee',  Fig.  2,  haben  bei 
57.2  Atomprozenten  Na  ihr  Maximum. 

2.  Die  Eristallisationszeit  auf  der  eutektischen  Horizontalen  Dcf 
verschwindet  bei  57.0  Atomprozenten  Na. 

3.  Das  Maximum  der  Umwandlungszeiten  dieser  Verbindung 
auf  der  Kurve  e"  e"'  liegt  zwischen  57.8  Atomprozenten  Na  und 
56.6  Atomprozenten  Na. 

4.  Das  Mittel  aus  diesen  Konzentrationen  ist  57.1  Atomprozent 
Na.  Die  Formel  Na^Sn,  fordert  einen  Na-Gehalt  von  57.14  Atom- 
prozenten. 

Die  Verbindung  Na^Sn,  zerfällt  beim  Erhitzen  bei  478^  in 
Kristalle  der  Verbindung  NaSn  und  Schmelze,  und  bei  dieser  Tem- 
peratur stellt  sich  folgendes  Gleichgewicht  ein: 

1  Na^Sn,  z^  0.375  NaSn  +  Schmelze  [3.62  Mol.  Na  +  2.62  Mol.  Sn]. 

4.   VaSn. 

1.  Durch  Interpolation  findet  man  das  Maximum  F  auf  dem 
Aste  EFO  der  Schmelzkurve  bei  50.0  Atomprozenten  Na,  zwischen 
den  Grenzen  47.0  und  51.0  Atomprozenten  Na. 

2.  Die  Verbindung  NaSn  erleidet  bei  483^  eine  polymorphe 
Umwandlung.  Die  Zeiten  dieser  Umwandlung  müssen  ihr  Maximum 
bei  derjenigen  Schmelze  besitzen,  deren  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindung entspricht.  Dieses  Maximum  liegt  bei  50.0  Atomprozenten 
Natrium. 

3.  Die  Zeitdauer  der  Kristallisation  bei  der  Temperatur  der 
Horizontalen  Eee  wird  bei  50.6  Atomprozenten  Natrium  Null. 

4.  Die  Umwandlungszeiten  der  Verbindung  Na^Suj,  auf  der 
Kurve  e'd'",  werden  bei  51.0  Atomprozenten  Natrium  Null. 

5.  Extrapoliert  man  aus  den  Kristallisationszeiten  bei  der  Tem- 
peratur der  Horizontalen  OO'g  die  Konzentration,  bei  der  dieselben 
Null  werden,  so  findet  man  den  Wert  49.5  Atomprozente  Natrium. 
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6.  Die  Zeiten  der  Umwandlang  der  Verbindung  NaSn,  bei  224^ 
auf  der  Horizontalen  g' g" g'  verschwinden  bei  48.2  Atomprozenten 
Natrium. 

7.  Die  Abktihlungskurven  der  Schmelzen  mit  49.8,  51.0  und 
51.2  Atomproz.  Natrium,  deren  Zusammensetzungen  sich  von  derjenigen 
der  reinen  Verbindung  nur  um  0.2 — 1.2  Atomprozente  unterscheiden, 
haben  nur  zwei  Haltepunkte,  der  eine  entspricht  der  Kristallisation 
der  Verbindung  bei  676^,  der  andere  der  polymorphen  Umwandlung 
bei  483^  Dagegen  finden  sich  auf  den  Abkühlüngskurven  der 
Schmelzen  mit  47.0  und  53.7  Atomprozenten  Natrium  aufser  jenen 
Haltepunkten  noch  bei  niedrigeren  Temperaturen,  nämlich  bei  305®  {g) 
und  bei  355®  [e")  Haltepunkte  von  kleiner  Zeitdauer.  Das  Mittel  aus 
den  ersten  sechs  Konzentrationen  beträgt  49.8  Atomprozent  Natrium. 
Dieser  Wert  stimmt  mit  der  für  die  Verbindung  NaSn  berechneten 
Konzentration  von  50  Atomprozenten  Natrium,  befriedigend  übereia. 

5.   VaSn,. 

1.  Das  Maximum  der  Zeiten  auf  der  Horizontalen  O  0' g  liegt, 
bei  einer  Konzentration  von  33.5  Atomprozenten  Natrium. 

2.  Die  Umwandlungszeiten,  bei  224®  {3  g'" g"\  haben  ihr  Maxi- 
mum bei  33.5  Atomprozenten  Natrium. 

3.  Die  Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation  bei  220® 
(^  Eh!)  wird  bei  32.8  Atomprozenten  Natrium  Null. 

Als  Mittel  dieser  Konzentrationen  ergibt  sich  33.1  Atomprozent 
Natrium  in  guter  Übereinstimmung  mit  dem  aus  der  Formel  NaSn, 
berechneten  Wert  33.33  Atomprozent. 

Diese  Verbindung  zerfällt  beim  Erhitzen  bei  305®  nach  folgender 
Gleichung  in  ein  Gemenge,  bestehend  aus  Kristallen  der  Verbindung 
NaSn  und  der  Schmelze  von  der  Zusammensetzung  Q, 

INaSuj  ;^  0.667  NaSn  +  Schmelze  [0.333  Mol.  Na  +  1.333  Mol.  Sn]. 

Nach  Feststellung  der  Zusammensetzung  der  fünf  verschiedenen 
Na— Sn-Verbindungen  mufs  noch  auf  einige  spezielle  Fragen  von 
untergeordneterer  Bedeutung  eingegangen  werden. 

Der  Schmelzpunkt  des  Zinns  bei  232®  (J)  wird  zunächst  durch 
Zusatz  von  Natrium  um  12®  (bis  zum  Punkt  H)  erniedrigt  Die 
eutektische  Lösung  enthält  etwa  4.5  Atomprozent  Natrium;  dieser 
interpolierte  Wert  stimmt  mit  der  von  Hbycock  und  Neville^  an- 


»  Jo%vm.  Chem,  Soe.  67  (1890),  880. 
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gegebenen  Zusammensetzung  des  Eutektikums,  4.6  Atomprozent, 
überein. 

Die  Erniedrigung  des  Natriumschmelzpunktes  durch  Zusatz  von 
Zinn  ist  so  klein,  dafs  man  mit  einem  gewöhnlichen  Thermoelement 
sie  nicht  bestimmen  kann.  Deshalb  ist  die  Temperatur  der  eutek- 
tischen  Kristallisation  längs  der  Horizontalen  A  a  praktisch  dieselbe 
wie  die  des  Matriumschmelzpunktes. 

Entsprechend  dem  Verlauf  des  Schmelzkurvenastes  AB  sind 
bei  niederen  Temperaturen  die  Enickpunkte  auf  den  Abkühlungs- 
kurven  wenig  deutlich  entwickelt  Bei  der  Schmelze  mit  95.3  Atom- 
prozent Natrium  war  auf  der  Abkühlungskurve  ein  der  primären 
Ausscheidung  entsprechender  Knick  nicht  zu  bemerken;  bei  der 
Schmelze  mit  92.1  Atomprozent  war  derselbe  undeutlich  und  wurde 
mit  abnehmendem  Natriumgehalt  schnell  deutlicher,  um  bei  B  in 
einen  deutlichen  Haltepunkt  überzugehen. 

Das  Zustandsdiagramm  der  Na — Sn-Legierungen  ist  in  verschie- 
dener Hinsicht  lehrreich;  in  demselben  sind  eine  ganze  Reihe  von 
Beispielen  f)ir  die  Lehre  vom  heterogenen  Gleichgewichte  in  binären 
Systemen  vereinigt.  Von  den  Ejistallarten,  die  hier  in  Frage  kommen, 
schmelzen  zwei,  Na^Sn  und  NaSn,  zu  homogenen  Flüssigkeiten;  drei 
Verbindungen:  Na^Sn,  Na^Sn,  und  NaSn^  schmelzen,  indem  sie  sich 
bei  ihren  Schmelztemperaturen  nach  folgenden  bereits  erwähnten 
Gleichungen  spalten: 

1.  iNa^Sn  -z^  0.091  Na3Sn  + Schmelze  (3.82  Mol.  Na +0.91  Mol.  Sn). 

2.  INa^Sn,  z^  0.375  NaSn  + Schmelze  (3.62  Mol  Na +2.62  Mol.  Sn). 

3.  INaSua  :<=^0.667NaSn  +  Schmelze(0.333Mol.Na+1.333MoLSn). 

Wie  aus  Gleichung  1  zu  ersehen  ist,  ist  die  Menge  der  Ver- 
bindung Na^Sn,  welche  nach  der  Schmelzung  des  Na^Sn  hinterbleibt, 
sehr  klein;  dementsprechend  liegt  auch  die  Zusammensetzung  der 
Verbindung  Na^Sn  sehr  nahe  dem  Knickpunkt  B  auf  der  Schmelz- 
kurve (Fig.  1).  Ganz  das  Entgegengesetzte  findet  man  bei  der 
Schmelzung  der  Verbindung  NaSog;  hier  ist  die  bei  der  Schmelzung 
hinterbleibende  Menge  der  Kristallart  NaSn  sehr  erheblich  und  .dem- 
entsprechend liegt  der  Punkt  O'  bei  einer  Konzentration,  die  sich 
von  derjenigen  des  Punktes  0  sehr  bedeutend  unterscheidet 

Drei  der  Na— Sn- Verbindungen  erleiden  bei  der  Abkühlung  eine 
polymorphe  Umwandlung;  ihre  Schmelzpunkte  und  ümwandlungs- 
temperaturen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 
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Na.Sn, 

NaSn 

NaSn, 

Schmelzpunkte     .... 

478» 

576» 

305» 

Umwandlongstemperatoren 

348« 

483» 

224» 

Aus  den  thermischen  firscheinungen,  die  bei  der  Umwandlung 
auftreten,  kann  entnommen  werden,  ob  aus  den  betreffenden  Schmelzen 
Terschiedener  Konzentrationen  sich  die  betreffende  Verbindung  immer 
als  solche  oder  in  Form  von  Mischkristallen,  ausscheidet 

1.  Auf  den  Abkühlungskurven  bei  der  Umwandlungstemperatur 
der  Verbindung  NaSn  (483^  hält  sich  die  Temperatur  entweder 
vollständig  konstant  oder  ändert  sich  nur  innerhalb  eines  kleinen 
Temperaturintervalles,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung  ersicht- 
lich ist: 

Natriumgehalt  in  At-o/^:  55.7        55.0  53.7         51.2        51.0 

Umwandlungsintervalle:  483^  483— 480«  485—480«  483«  485—465« 

Natriumgehalt  in  At..«^:       49.8  47.0  46.8  43.2. 

Umwandlungsintervalle:  483—450«    483«    480—475«    480—465«. 

Diese  Unterschiede  sind  wohl  auf  eine  Verschiedenheit  in  der 
örtlichen  Verteilung  der  beiden  Phasen  während  der  Umwandlung 
zurückzuführen,  wofür  besonders  der  Umstand  spricht,  dafs  sich 
die  Gröfse  dieses  kleinen  Temperaturintervalles  ganz  unregelmäfsig 
mit  der  Konzentration  der  Schmelze  ändert  Infolgedessen  ist  wohl 
anzunehmen,  dafs  es  sich  bei  der  Umwandlung  der  Verbindung  NaSn 
unter  den  Schmelzen  verschiedener  Zusammensetzungen  immer  nur 
um  eine  Umwandlung  der  reinen  Verbindung  NaSn,  handelt. 

2.  Zu  demselben  Schlufs  gelangt  man  auch  betreffs  der  Um- 
wandlung der  Verbindung  NaSn,,  wenn  man  folgende  Zusammen- 
stellung übersieht: 

Natriumgehalt  in  At.«/^:       43.2  39.6  37.2  34.0 

Umwandlungsintervalle:  225—220«  225—210«  225—210«  224—220« 

Natriumgehalt  in  At.«/o:  33.2        31.1  26.9         23.5  20.6  18.7. 

Umwandlungsintervalle:  224«  224—220«  225—218«  225«  225«  224«. 

3.  Dagegen  liegen  bei  der  Umwandlung  der  Verbindung  Na^Suj 
die  Verhältnisse  wesentlich  anders.  In  der  beistehenden  Fig.  3 
sind  die  Temperaturen  des  Beginnes  der  Umwandlung  und  des  Endes 
der  Umwandlung  (also,  die  Temperaturen  des  Beginnes  der  Verzögerung 
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und  des  Aufhörens  der  Verzögerung  der  Abkühlungsgeschvrindigkeit) 
in  Abhängigkeit  von  der  Zusammensetzung  der  Schmelzen  dargestellt. 
Aufserdem  sind  über  diese  Kurve  auf  der  Eonzentrationsachse 
Senkrechte,  deren  Längen  proportional  sind  der  Zeitdauer  der  Um- 
wandlung, aufgetragen. 
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Man  ersieht  vor  allem,  dafs  die  Temperatur  des  Beginnes  der 
Umwandlung  dieser  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  der 
Schmelze,  aus  der  sie  sich  ausgeschieden  hat,  abhängig  ist;  femer 
ist  das  Temperaturintervall  der  Umwandlung  nur  bei  derjenigen 
Zusammensetzung,  welche  der  Verbindung  Na^Sn,  entspricht,  Null; 
nach  links  und  rechts  wächst,  je  mehr  sich  die  Zusammensetzung 
der  Schmelze  von  derjenigen  der  Verbindung  entfernt,  das  Temperatur- 
intervall der  Umwandlung  deutlich.  Um  sich  hierüber  zu  vergewissem, 
wurden  für  folgende  drei  Schmelzen  die  Abkühlungskurven  mit  drei- 
fachen Mengen  aufgenommen. 

64.8  Atomprozente  (korr.)  Na. 

58.9  Atomprozente  (korr.)  Na. 
53.7  Atomprozente  (korr.)  Na. 
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Die  Abkühlangskurven,  die  sich  auf  gröfsere  Mengen  beziehen, 
stimmen  mit  denen  für  die  kleineren  Mengen  überein.  Aufserdem  wurde 
die  Bestimmung  der  Abkühlungskurven  der  Schmelzen  mit  60.6  Atom- 
prozenten Na  und  55  Atomprozenten  Na  wiederholt^  wobei  gute 
Übereinstimmung  erzielt  wurde. 

Die  Deutung  jener  Tatsache  stöfst  auf  Schwierigkeiten.  Man 
könnte  geneigt  sein,  die  Abhängigkeit  der  Temperatur  der  Umwandlung 
von  der  Konzentration  der  Schmelze,  aus  der  sich  die  Verbindung 
Na^Sn,  ausgeschieden  hat,  auf  eine  Bildung  von  Mischkristallen 
zurückzuf&hren,  hiergegen  spricht  aber  die  Tatsache,  dafs  sich  die 
Haltepunkte  bei  der  Temperatur  des  eutektischen  Punktes  D  (Fig.  2) 
von  der  Konzentration  Na^Sn  bis  zur  Konzentration  Na^Sn,  erstrecken, 
was  nicht  der  Fall  sein  könnte^  wenn  sich  in  der  Verbindung  Na^Sn,. 
Natrium  lösen  würde. 

Bemerkenswert  ist,  dafs  die  Umwandlung  der  /9-Kristalle  der 
Verbindung  Na^Sn,  in  die  a -Kristalle  unter  bedeutender  Volumen- 
ausdehnung vor  sich  geht.  Sinkt  die  Temperatur  der  Kristallkonglo- 
merate, welche  gröfsere  Mengen  dieser  Verbindung  enthalten,  unter 
die  Temperatur  850  ^,  so  zerspringt  unter  deutlichem  Geräusch  das 
Glasgefäfs,  in  dem  die  Legierung  enthalten  ist. 

Es  ist  aber  nicht  möglich,  die  Abhängigkeit  der  Umwandlungs- 
temperatur von  der  Konzentration  der  Schmelze  auf  einen  Einflufs 
des  Druckes  auf  diese  Temperatur  zurückzuführen.  Man  könnte 
annehmen,  dafs  in  den  Konglomeraten,  in  denen  sich  wenig  von  der 
Verbindung  Na^Sn,  findet,  ein  höherer  Druck  als  in  den  Na^Sugreichen 
Konglomeraten  sich  herstellt,  (weil  in  diesem  Fall  das  Gefäfs  nicht 
zertrümmert  wird);  dann  wäre  in  der  Tat  ein  Sinken  der  Um- 
waniälungstemperatur  mit  abnehmender  Menge  von  Na^Sn,  zu  erwarten, 
wie  es  bei  wachsendem  Na-Gehalt,  nicht  aber  bei  steigendem  Sn- 
Gehalt,  gefunden  wurde. 

Aus  den  Abkühlungskurven  kann  man  die  Zeitdauer  der 
Kristallisation  und  der  Umwandlung  der  Na — Sn- Verbindungen  ent- 
nehmen und  mit  diesen,  wie  Professor  Tammakn^  gezeigt  hat,  die 
Umwandlungs-  und  Schmelzwärme  berechnen,  wenn  eine  derselben, 
z.  B.  die  Schmelzwärme  des  Zinns,  bekannt  ist 

In  der  unten  benutzten  Gleichung: 

.    dT 

^==^^^TZ 

*  Über  die  Schmelzpunkte  und  Umwandlungspunkte  einiger  Salze.  Z.  anorg, 
Ohem.  43  (1905),  215. 
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bedeuten  r  die  Wärmemengen  in  cal.;  ab  die  Zeitdauer  der  Halte- 

dT 
punkte  in  Sekunden,  und-^^-  die  Abkühlungsgeschwindigkeiten  bei 

den  Temperaturen  derselben. 

In  der  folgenden  Tabelle  finden  sich  diese  Daten ,  sowohl  Ar 
die  Verbindungen,  welche  ohne  Zersetzung  schmelzen,  als  auch  für 
diejenigen  Verbindungen,  welche  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
sich  in  Kristalle  und  Flüssigkeiten  spalten.  Nimmt  man  die  Schmelz- 
wärme des  Zinns  nach  Budbebg^  zu  18.8  caL  an,  so  kann  man  die 
Eonstante  c  in  obiger  Oleichung  bestimmen  und  damit,  wenn  auch 
angenähert,  die  Schmelzwärme  und  Umwandlungswärme  der  Ver- 
bindungen berechnen. 


Tabelle  IV. 

e  =  0  26. 

Verbindung 

ab 

1 

dT 
dZ 

r 

Na^Sn 

220 

'         0.19 

11 

Na,Sn 

180 

0.25 

12 

Na4Sn, 

170 

i         0.25 

11 

Na^Sn^-Umwandlung 

80 

1         0.19 

4 

NaSn 

210 

0.25 

14 

NaSn-Umwandlung 

100 

1         0.25 

7 

NaSn, 

190 

>         0.19 

9 

NaSn,-ümwandlung 

90 

1         0.16 

4 

Sn 

400 

0.13 

18.8 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zerfallen  die  Legierungen  in  acht 
verschiedene  Gruppen,  welche  aus  dem  Diagramm,  in  dem  die  ver- 
schiedenen Zustandsfelder  kenntlich  gemacht  sind,  entnommen  werden 
können.  In  Tabelle  V  ist  ein  Verzeichnis  aller  Zustandsfelder  der 
Na — Sn-Legierungen  gegeben,  dieselbe  dient  auch  als  Schlüssel  eu 
den  beiden  Diagrammen  (Fig.  1  und  2),  in  welchen  die  verschiedenen 
Zustandsfelder  häufig  nur  durch  Abkürzungen  kenntlich  gemacht 
werden  konnten.  So  sind  im  Diagramm  die  Eutektika  nur  durch 
die  grofsen  Buchstaben  des  lateinischen  Alphabets  bezeichnet. 

Auf  eine  Beschreibung  der  Kristallisation  der  Na — Sn-Legierungen 
glauben  wir  verzichten  zu  können,  da  alle  Antworten  auf  Fragen^ 


*  Pogg,  Ann.  19  (1880),  125. 
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Tabelle  V. 


Schmelzen  mit  einer 

mit  zwei  Kristallarten 

Kristallart 

ABa 

Na^Sn 

^a  (80)  (100) 

Na«Sn+Eutekt.  Ä  [Na  (sehr  wenig) 

+Na4Sn] 

BCdh'h 

Na,Sn 

ft6'a(80) 

Na,Sn+Na4Sn 

CBd 

Na,Sn 

dDxe" 

Na,Sn+Eutekt.  Z>[|9  Na4Sn,+Na,8n] 

DEedf 

Na^Sng 

e"x^a 

N«,Sn+Eutekt.  D  [aNa4Sn,+Na,Sn] 

Effe'e 

aNaSn 

Dd'yx 

/9Ila»8n, + Eutekt  DO^Na^Sn. + Na,Sn] 

fFr 

/?NaSn 

^yßs 

aNa4Sn, + Eutekt  a[aNa«Sns  +  Na^Sn] 

rf'Q&g 

aNaSn 

tt't'"y 

aNaSn+^Na«Sn, 

Q'Qgfr 

|9NaSn, 

yc'"{m)(i 

oNaSn+aNa^Sus 

rg^Hh' 

aNaSn, 

gQ'r9" 

oNaSn+|?NaSn, 

HJh 

Sn 

9"rfm 

aNaSn+aNaSn, 

h'Hdr 

aNaSn«+ Eutekt  H  [aNaSn,  +  Sn] 

Hh(0)d 

Sn  +  Eutekt.  H  [a  NaSn,  +  Sn] 

welche  die  Zustandsänderungen  dieser  Legienmgen  betreffen,  aus 
den  Diagrammen  (Fig.  1  und  2)  leicht  abgelesen  werden  können. 
Eine  Bestätigung  unserer  Ansichten  über  die  Struktur  der  Na — Sn- 
Legierungen,  die  sich  aus  unserer  Untersuchung  ergibt,  konnte  leider 
durch  direkte  mikroskopische  Untersuchung  der  Eristallkonglomerate 
nicht  ausgeführt  werden,  da  sie  sich  an  der  Luft  zu  schnell  verändern. 

Über  die  Farbe,  Härte  und  Oxydationsfähigkeit  der  fünf 
Na— Sn- Verbindungen  habe  ich  folgende  Beobachtungen  gemacht 
Zerschneidet  man  ein  Eristallkonglomerat  von  der  Zusammensetzung 
Na^Sn  unter  Vaselinöl,  so  hat  die  frische  Schnittfläche  die  Farbe 
des  Zinns  oder  Natriums.  An  der  Luft  bildet  sich  schnell  ein 
Anlauf  vom  Farbenton  des  Kupfers  oder  der  Bronze. 

Die  Verbindung  Na^Sn  ist  auf  der  frischen  Schnittfläche  von 
stahlblauer  Farbe,  welche  schnell  in  eine  dunkle  Bronzefarbe  um- 
schlägt 

Die  Verbindung  Na^Suj  hat  auf  frischer  Schnittfläche  einen 
blafsbläulichen  Farbenton  und  zeigt  bei  der  Oxydation  keine 
Anlauffarbe. 

Die  Farbe  der  beiden  folgenden  Verbindungen  ist  von  der  des 
Zinns  nicht  zu  unterscheiden. 

Die  härteste  und  sprödeste  Na — Sn-Verbindung  ist  Na^Suj  (ihre 
Härte  liegt  zwischen  der  des  Kalkspats  und  Flufsspats);  mit  steigen- 
dem Natriumgehalt  nach  der  einen  Seite  und  mit  steigendem  Zinn- 
gehalt nach  der  anderen  Seite  nimmt  die  Härte  der  Verbindungen,. 
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und  natürlich  auch  die  der  Kristallkonglomerate,  ab.  Während 
man  ein  Stück  der  Verbindung  Na^Sn,  mit  dem  Federmesser  nur 
schwer  zerkleinern  kann,  lassen  sich  Stücke  der  Verbindung  Na,Sn 
und  Na^Sn,  welche  beide  einen  körnigen  Bruch  besitzen,  ähnlich 
wie  harter  Gips  schaben. 

Das  Eristallkonglomerat  von  der  Zusammensetzung  NaSn  hat 
einen  blätterigen  Bruch  und  läfst  sich  etwas  leichter  mit  dem  Messer 
bearbeiten  als  die  vorhergehenden. 

Die  zäheste  und  weichste  der  Na — Sn- Verbindungen  ist  die  Ver- 
bindung NaSn,,  welche  sich  etwas  leichter  als  Zinn  mit  dem  Messer 
in  dünne  Scheiben  schneiden  lärst 

Betreffs  der  Oxydationsgeschwindigkeit  der  Verbindungen  an 
feuchter  Luft  kann  man  wohl  sagen,  dafs  sich  die  beiden  natrium- 
reichsten Verbindungen  erheblich  schneller  als  die  folgenden,  und 
dafs  von  diesen  die  natriumärmste  Verbindung  sich  bedeutend  lang- 
samer als  die  vier  anderen  Verbindungen  oxydiert. 


Herrn  Prof.  Tammann  spreche  ich  flir  die  Anregung  zu  dieser 
Arbeit  und  seinen  Rat  und  Beistand  meinen  herzlichsten  Dank  aus. 

Göttingen,  Institut  für  anorg.  Chemie^  2L  Juni  1905. 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  23.  Juni  1905. 
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FiK'.  1. 

W»/„A1. -I-  lO"/oAg. 

30  fache  Vcrgrüsscruiig. 


Fig.  9. 

«0»/o  AI.  -f  80»/o  Ag. 

80  fache  Vurgrössoning. 


Fig.  ». 

b-V„  AI.  -f  ürVo  Ag. 

80  fache  Vurgrüssurung. 


Fig.  4. 

n.  AI.  -f.  97%  Ag. 

110  fache  Vergrößerung. 


•    G.  Pcirciiko. 


Vertag  von  Leopold  Voss  \i\  Hiit;\Mr^  v^n^  \.^vi\t^« 
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Fig.  1.   Ö5'V,.  All.  -{-  :»%  .Sn. 

7()f.u:lu'  VfrgrrisstTun»j. 
Gi-ät2l  inil  Köni)(Hw;is«>ur. 


FiR. 

3.   75".,  Au.  -i   2:>".,  Sn. 

111 

) f.iihi-  ViT|f rossiTuiif;. 

( il'l 

itzt  mit   Kiiiii^.sWMs.SiT. 

jg 

La^'"'  '•'J^. 

f.    ■^' 

»      ■ 

1^ 

M^'  : 

V     ■ 
<     X 

• 

'^\ 

■ifc^j;^- 

FiK- 

Tl.    ä«!''..,  .Au.  -J-  ."»«r'.    Sn. 

Gi-ätzt  mit  luur.  HNO.,. 

,:v  «N 


Fi|f.  S.    U<>"  „  An.  4-  W%  Sn. 

.VO  fache  ViTfirösserung. 
(iciitzt  mit  Königswiissvr. 


Fig.  4.    7(»»/.,  Au.  -f  30^/n  .Sn. 

SOfui.hc  Vt-rgrÖKSiTung. 
Cioätzt  mit  KönigilWas^M.'r. 


0^ 


A  '^I^Ni' 


^J- 


^'i«.  »».    l.'»**. ..  Au. -|    5.V;,Sn. 

Schnoil  ai.i;"küliU. 

.'Hilai  lic  Vcr};rr».ssLTuuv;, 


VoKcl. 


Verlair  von  LeoBOld  Voss  \n  HamWe  V\nv&  \.«v«i\«\. 
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Fig.  7.   467o  Au.  -f  65^/.,  .Sn. 
50  fache  Vcrgrösscruiig. 
Geätzt  mit  conc.  HNO,. 


-'*<. 


Fig.  9.   Sr'u  Au.  -f-  HfU  Sn. 
85  fache  VcrgrÖMtTung. 
Geätxt  mit  coac.  HXO3. 


Fig.  11.    15%  Au.  -f  80%  Sn. 

25  fache  Vergrötsening. 

Geätzt  mit  conc.  HNO,. 


Fig.  8.  35%  Au.  +  65%  Sn. 
25  fache  Vcrgrösserung. 
Geätzt  mit  conc.  HNO,. 


<^tf.:y 


Fig.  10.   80»/o  Au.  -f  70"/o  Sn. 
7Ü  fache  Vergröi»erung. 
GeäUt  mit  conc.  HNO,. 


Fig.  12.   f»".  0  Au.  -f  95%  Sn. 
2.')  fache  Vergrm«»eninjj. 


Vogel. 


Verlan  von  LeoDold  MoM  m  H%m\MTfL  1>kA  Va>^^€v* 
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Fig.  1. 

üi^/o  Mg.  4-  20«/^  Sn. 

&0  fache  V'ergrüsscrung. 


Fip.  2. 
Uff,  Mk-  +  60"/«  Sn. 
40fachc  VcrgröüsiTung. 


Fi«.  3. 

HJ^/o  Mg.  4-  »0»/,  Sn. 

35  fache  Vergrösserung. 


Fiff.  4. 

1%  Mg.  -f  99%  Sn. 

30 fache  VcrgrÖ^tcrung, 


Fig.  5. 

15,m.  Tl. -f  84,820.0  M|f. 

6U  fache  Vergrüwcrung. 


Vertag  von  LeO|N>ld  Vott  In  Htmburg  ^vinü  V.^(V 


^%«^.\«>«V\»\  Mm%VmMim«I»U«1|| 
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Fig.  6. 

8637«/oTl.-f-78,6«»/oMg. 

bOhiche  Vergröaserung. 


Fig.  7. 

29,18»/o  Tl.  -f  70,8r'/o  Mg. 

86  fache  Vergrösserung. 


Fig.  8. 

36,00»/o  Tl.  +  64.00'Vo  Mg. 

40  fache  Vergr5sserung . 


Fig.  9. 

46^r/^Tl.  +  54,48»/oMg. 

60 fache  Vergrösserung. 


Flg.  10. 

45,52«/oTl. -f-W.48^/«Mc. 


Grube. 


S.»VVVX\W<\-\N>.»-' 


Vtläg  von  Leopold  Voss  \n  HvivWr  ^uMi\.«\^i\i\« 


Beiträge  zur  Kenntnis  der  Polysulfide.  III. 

Die  periodischen  Yorg^ge  bei  der  Elektrolyse  der  Polysnlflde. 

Von 

F.  W.   KÜSTKB. 

Mit  28  Figuren  im  Text 

Inhaltsübersicht:  I.  Das  Wesen  der  Erscheinung.  —  U.  Die  Ge- 
staltung der  Stromstftrkekurven.  —  III.  Einflufs  der  Versuchsbedingungen:  Span- 
nung, Elektrolyt,  Elektroden.    —    IV.  Theorie  der  Periodizität  des  Vorganges. 

I.   Das  Wesen  der  Erscheinung. 

Während  in  den  beiden  vorhergehenden  Mitteilungen  über  die 
Polysulfide,^  deren  Gleichgewichtsverhältnisse  in  Lösung  und  ihre 
Potentialbildung  gegen  Platin-  und  Silberelektroden  behandelt  wurde, 
sollen  hier  einige  Angaben  über  ihr  Verhalten  bei  der  Elektrolyse 
gemacht  werden.' 

Elektrolysiert  man  eine  ziemlich  konzentrierte  Lösung  von 
sekundärem  Natriumsulfid  zwischen  Platinelektroden  nut  Spannungen 
von  etwa  2  Volt,  wie  sie  bei  der  Abscheidung  von  Antimon  aus 
seiner  Sulfosalzlösung  anläfslich  der  elektroanalytischen  Bestimmung 
üblich  sind,  so  sieht  man  an  der  Anode  in  der  zunächst  farblosen 
Lösung  gelbe  Schlieren  heruntersinken,  was  auf  Polysulfidbildung 
zurückzuführen  ist.  Nach  gewisser  Zeit,  wenn  die  Lösung  in  bezug 
auf  Polysulfid  angereichert  und  dementsprechend  für  Monosulfid 
verarmt  ist,  setzt  an  der  bis  dahin  blanken  Anode  plötzlich  Schwefel- 
ausscheidung ein,  je  nach  Bedingungen  entweder  zunächst  an  ein- 
zelnen Stellen  der  Anode,   oder  auch  an  ihrer  ganzen  Oberfläche 


*  Z.  anorg.  Chem.  48,  53—84  und  44,  481—452. 

'  Vergl.  die  vorläufige  Mitteilung  von  K.  Koeliohbn,  ZeiUchr.  f,  Elektro- 
ehem,  7,  629—635. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  46.  8 
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gleichzeitig.  Die  Dicke  der  Schwefelschicht  wächst  rasch,  gleich- 
zeitig fällt  die  Stromstärke  und  steigt  die  Klemmspannung  der 
Elektrolysierzelle.  Plötzlich  löst  sich  der  Schwefel ,  zuweilen  unter 
hörbarem  Knistern,  in  grofsen  Blättern  von  der  Elektrode  ab,  der  • 
Übergangswiderstand  ist  beseitigt,  dementsprechend  fällt  die  Klemm- 
spannung und  steigt  die  Stromstärke,  bis  sich  der  SchwefelQberzug 
Yon  neuem  bildet.  Dieses  Spiel  wiederholt  sich  in  ziemlich  gleich- 
mäfsigen  Perioden,  wie  ich  zufallig  im  Jahre  1896  beobachtete. 
Das  plötzliche  Ablösen  des  Schwefels  in  dicken  Blättern  hat  nun 
nichts  Befremdendes,  weil  man  analoge  Vorgänge  schon  lange  kennt. 
So  lassen  sich  manche  Metalle  und  Metallegierungen  ganz  gut  in 
zusammenhängender  Schicht  elektrolytisch  niederschlagen^  solange 
die  Schicht  dünn  ist  Wird  aber  die  Schicht  dicker,  so  reifst  sie 
und  blättert  ab.  Sehr  gut  läfst  sich  das  bei  Nickel  und  noch  besser 
bei  gewissen  Eisen-Nickellegierungen  beobachten.  Auch  gibt  es 
Ejristalle^  die  nur  bis  zu  einem  bestimmten  Durchmesser  beständig 
sind,  aber  früher  oder  später  unfehlbar  mit  mehr  oder  minder 
grofser  Heftigkeit  —  wie  Bologneser  Glastränen  —  zerspringen, 
wenn  sie  über  die  Beständigkeitsgrenze  hinausgewachsen  sind. 

Da  diese  E^rscheinungen  bei  der  Elektrolyse  der  Sulfide  und 
Polysulfide  lebhaft  an  die  interessanten  periodischen  Ehrscheinungen 
erinnerten,  welche  W.  Ostwald  beim  Auflösen  des  Chroms  in 
Salzsäure  beobachtete,^  die  aber  trotz  emsigen  Studiums  eine  Er- 
klärung noch  nicht  gefunden  haben,  so  wurden  auch  sie  einer  syste- 
matischen Untersuchung  unterzogen.  Die  Sache  schien  ja  hier  viel 
einfacher,  als  beim  „schwingenden  Chrom''  zu  liegen,  da  der  Grund 
der  periodischen  Stromunterbrechung  in  dem  sich  zusammenhängend 
abscheidenden  Schwefel  offenkundig  zutage  lag;  ebenso  wie  das 
plötzliche  Abblättern  des  Schwefels  —  wohl  eine  Folge  sich  aus- 
bildender Spannungen  —  offenkundig  der  Grund  f&r  das  Wieder- 
einsetzen des  stärkeren  Stromes  war.  Ich  liefs  deshalb  das  Phä- 
nomen der  schwingenden  Schwefelelektrode  durch  Herrn  Dr.  Egb- 
UCHEN  einer  systematischen  Untersuchung  unterziehen,  worüber 
derselbe  in  einem  Vortrage  (1.  c.)  schon  einige  kurze  Mitteilungen 
gemacht  hat. 

Schon  früher  hatte  ich  beobachtet,    dafs  bei  kleineren  Strom- 
dichten und  Spannungen  die  Schwefelabscheidung  nur  dünn  bleibt  • 
und  nicht  durch   mechanisches  Losblättem   verschwindet,   sondern 

^  Naturfoncherversammlung  in  München  1899. 
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dafs  sie  Yon  Zeit  zu  Zeit  durch  Lösen  zu  Polysulfid  fortgeht^  dafs 
also  in  der  EUektrolysierzelle  Periodizität  chemischer  Vorgänge  vor- 
handen ist  Um  nun  diese  qualitativen  Beobachtungen  exakt 
messend  verfolgen  zu  können,  sollte  versucht  werden,  Dauer  und 
Form  der  Perioden  durch  einen  Ostwald  sehen  „Chemographen"  ^ 
zur  Darstellung  zu  bringen.  Herr  Geheimrat  Ostwald  stellte  uns 
einen  seiner  Apparate  freundlichst  zur  Verfügung^  wofür  wir  ihm 
auch  an  dieser  Stelle  verbindlichst  danken.  Um  durch  den  Chemo- 
graphen  die  periodischen  Schwankungen  der  Stromstärke  aufschreib* 
bar  zu  machen,  wurde  ein  Enallgasvoltameter  in  den  Stromkreis 
eingeschaltet,  dessen  Gasentwickelung  der  Apparat  aufschreiben 
sollte.  Weiter  wurde,  da  die  von  uns  zu  messenden  Perioden  weit 
kürzer  waren,  als  die  des  schwingenden  Chroms,  die  Umdrehungs- 
geschwindigkeit der  Walze  durch  eine  Zahnradübertragung  verzehn- 
facht, wodurch  unser  Papierstreifen  eine  Geschwindigkeit  von  2.10  cm 
in  der  Minute  erlangte.  Die  so  zustande  gekommenen  Kurven  gaben 
aber  den  Gang  des  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingeschalteten 
Amp^remeters  nur  unvollkommen  wieder,  denn  scharfe  Änderungen 
in  der  Stromstärke  zeichnete  die  Schreibfeder  stark  abgerundet. 
Der  Apparat  hinkte  nach,  da  der  Druckaustausch  durch  die  Kapillare 
ein  zu  langsamer  war.  Wir  versuchten  deshalb  mit  bestem  Erfolge 
ein  den  Stromschwankungen  schnell  folgendes  Hitzdrahtinstrument 
anzuwenden.'  Da  uns  dies  Instrument  ausgezeichnete  Dienste  leistete 
und  zur  graphischen  Aufschreibung  von  Stromstärken  ganz  allgemein 
anwendbar  erscheint,  so  soll  es  hier  kurz  beschrieben  werden. 

Von  der  Schreibvorrichtung  des  Ostwald  sehen  Apparates' 
wurde  die  Druckkapsel  A  entfernt.  Das  auf  die  Mitte  der  Druck- 
kapsel aufstehende  Schräubchen  des  Schreibhebels  wurde  mit  einem 
Messingdraht  verbunden,  der  nach  rechts  an  die  Mitte  eines  zwischen 
zwei  Klemmschrauben  straff  vertikal  ausgespannten  dünnen  Eisen- 
drahtes von  21  cm  Länge  führte.  Nach  links  erlitt  der  Schreibhebel 
einen  ziemlich  starken  Zug  durch  ein  gespanntes  Gummiband.  Er- 
litt nun  der  Eisendraht  eine,  wenn  auch  nur  sehr  kleine,  Ver- 
längerung, z.  B.  dadurch,  dafs  er  durch  einen  elektrischen  Strom 
erwärmt  wurde,  so  wich  er  unter  dem  Zuge  des  Gummistreifens 
nach  links  aus,  so  dafs  infolge  der  günstigen  Hebelübertragung  die 
Schreibfeder  einen  beträchtlichen  Ausschlag  verzeichnete. 


*  Zeitschr,  phys.  Chem.  85,  212. 

*  Auf  Vorschlag  des  Herrn  Dr.  von  Steinwbhr. 

*  Zeitschr.  phys.  Chem.  86,  214,  Fig.  2. 
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SoIaDge  der  Hitzdraht  freilag,  machte  sich  die  ungleichmäfsige 
Abkühlung  durch  unregelmäfsigen  Luftzug  sehr  störend  bemerkbar. 
Der  Hitzdraht  wurde  deshalb  axial  in  einer  oben  und  unten  offenen 
Glasröhre  von  reichlich  1  cm  lichter  Weite  gespannt,  die  in  der 
Mitte  ein  seitliches  Loch  erhielt,  um  den  Zugdraht  hindurchzulassen. 
In  dieser  Röhre  entstand  nun  bei  Benutzung  des  Apparates  ein 
ziemlich  starker,  aufsteigender  Luftstrom,  der  genügend  und  ganz 
gleichmäfsig  kühlte,  so  dafs  die  Schreibfeder  den  Stromschwankungen 
sehr  präzis  und  ohne  merkliches  Nachhinken  folgte.  Die  Ausdehnung 
des  Hitzdrahtes  und  somit  die  Amplitude  der  Schreibfeder  sind  nun 
aber  der  Stromstärke  nicht  direkt  proportional,  so  dafs  die  ge- 
schriebene Kurve  nicht  ohne  weiteres  die  Änderungen  der  Strom- 
stärke im  wahren  Gröfsenyerhältnis  wiedergibt. 

Um  die  Amplitude  der  Schreibfeder  der  Intensität  t  des  za 
messenden  Stromes  möglichst  proportional  zu  machen,  wurde  durch 
den  Hitzdraht  gleichzeitig  ein  konstanter  und  sehr  viel  stärkerer 
Hilfsstrom  J  geschickt.    Nach  dem  Joule  sehen  Gesetz  ist 

also,  da  i  gegen  J  klein  ist,  Q  nahe  proportional  i.  Wird  der 
Apparat  unempfindlich  dadurch^  dafs  i  sehr  klein  wird,  so  vergröljMärt 
man  J,  da  die  Ausschläge  etwa  dem  Quadrat  der  Stromstärken 
proportional  sind.  Die  Empfindlichkeit  des  Apparates  labt  ddi 
demnach  in  sehr  bequemer  Weise  regulieren  durch  Änderung  der 
Intensität  des  Hilfsstromes.  Bei  beginnender  Rotglut  des  Hitzdrahtes 
schreibt  der  Apparat  bei  grofser  Empfindlichkeit  besonders  präzis. 
Beobachtet  man  bei  der  Elektrolyse  von  Sulfidlösungen  gleich- 
zeitig an  Volt-  und  Ampöremeter  Elemmspannung  und  StromsiJirke, 
so  sieht  man  ohne  weiteres,  dafs  sich  beide  beim  Eünsetzen  der 
periodischen  Schwankungen  gleichzeitig  ändern,  dafs  die  Spannung 
im  selben  Momente  fällt,  wo  die  Stromstärke  steigt  und  umgekehrt 
Um  den  objektiven  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  subjektiven 
Beobachtung  zu  erbringen^  registrierten  wir  Spannung  und  Strom- 
stärke gleichzeitig,  indem  wir  den  Strom  des  die  Elemmspannung 
angebenden  Voltmeters  durch  einen  Hitzdraht,  den  elekirolysierenden 
Strom  durch  einen  anderen  Hitzdraht  leiteten.  Bei  Verwendung 
einer  normalen  Lösung  von  sekundärem  Natriumsulfid  von  16^  entr 
standen  so  die  Eurven  der  Figur  1,  und  zwar  schwankte  beim  Ein- 
setzen der  periodischen  Schwingungen  der  Spannungsmesser  von  2.9 
bis  1.8  Volt,  der  Strommesser  von  0.89  bis  1.80  Ampöre. 
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Wie  nun  ein  Blick  auf  die  Figur  1  lehrt,  fallen  die  Änderungen 
der  Elemmspannung  und  der  Stromstärke  in  der  Tat  zeitlich  scharf 
zusammen,  und  zwar  nicht  nur  qualitativ,  sondern  auch  quantitativ, 
indem  sich  die  vom  Spannungsmesser  geschriebene  Kurve  durchaus 
als  das  Spiegelbild  der  vom  Strommesser  geschriebenen  Kurve  dar- 
stellt, nur  dafs  der  vertikale  Maisstab  ein  kleinerer  ist  Wäre  die 
Empfindlichkeit  des  die  Spannun^kurve  schreibenden  Instrumentes 
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Fig.  1.    Gleichzeitige  Registrierung  der  Klemm spanniiDg  und  der  Stromstärke. 

vervierfacht  worden,  so  wären  beide  Kurven  getreue  Spiegelbilder  von 
einander  gewesen.  Für  das  weitere  Studium  des  Phänomens  war  es  des- 
halb genügend,  lediglich  die  Stromstärke  zur  Aufzeichnung  zu  bringen. 
Weiterhin  war  nun  der  Nachweis  zu  erbringen,  dafs  die 
Schwankungen  in  Stromstärke  und  Spannung  nicht  nur  zeitlich  mit 
der  periodischen  Abscheidung  und  Auflösung  von  Schwefel  an  der 
Anode  zusammenfielen,  sondern  dafs  geradezu  ein  durch  die  Ab- 
scheidung und  Auflösung  des  Schwefels  hervorgerufener  verändere 
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tKfU  Mg.  -h  20^/,  Sn. 

60  fache  Vergröascrung. 


Fig.  2. 
4«"/.  Mg.  -f  60"/.  .Sn. 
40fache  Vergröiscrung. 
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Ur/^  Mg.  -\-  «»•/,  Sn. 

Ü5  fache  Vergrossorung. 
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26^7«/o  Tl.  +  78,6S»/o  Mg. 

50  fache  Vergrösserung. 
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29,iy/o  Tl.  +  70,8r>/o  Mg. 

86  fache  Vergrösaerung. 


Fig.  8. 

36,00»/o  Tl.  +  64,00"/o  Mg. 

40  fache  Vergrosserung. 
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45.5r/oTl.H.M,48«>/pMg. 

60  fache  Vergrößerung. 
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Beiträge  zur  Kenntnis  der  Poiysuifide.  III. 

Bie  periodischen  Vorgange  bei  der  Elektrolyse  der  Folysnlflde. 

Von 

F.  W.   KÜSTKB. 

Mit  28  Figuren  im  Text 

Inhaltsübersicht:  I.  Das  Wesen  der  Erscheinung.  —  II.  Die  Ge- 
staltong  der  Stromstärkekurven.  —  III.  Einflufs  der  Versnchsbedingungen:  Span- 
nung, Elektrolyt,  Elektroden.    —    IV.  Theorie  der  Periodizität  des  Vorganges. 

I.   Das  Wesen  der  Erscheinung. 

Während  in  den  beiden  vorhergehenden  Mitteilungen  über  die 
Poiysuifide/  deren  Gleichgewichtsverhältnisse  in  Lösung  und  ihre 
Potentialbildung  gegen  Platin-  und  Silberelektroden  behandelt  wurde, 
sollen  hier  einige  Angaben  über  ihr  Verhalten  bei  der  Elektrolyse 
gemacht  werden.' 

Elektrolysiert  man  eine  ziemlich  konzentrierte  Lösung  von 
sekundärem  Natriumsulfid  zwischen  Platinelektroden  mit  Spannungen 
von  etwa  2  Volt,  wie  sie  bei  der  Abscheidung  von  Antimon  aus 
seiner  Sulfosalzlösung  anläfslich  der  elektroanalytischen  Bestimmung 
üblich  sind,  so  sieht  man  an  der  Anode  in  der  zunächst  farblosen 
Lösung  gelbe  Schlieren  heruntersinken,  was  auf  Polysulfidbildung 
zurückzuführen  ist.  Nach  gewisser  Zeit,  wenn  die  Lösung  in  bezug 
auf  Polysulfid  angereichert  und  dementsprechend  für  Monosulfid 
verarmt  ist,  setzt  an  der  bis  dahin  blanken  Anode  plötzlich  Schwefel- 
ausscheidung ein,  je  nach  Bedingungen  entweder  zunächst  an  ein- 
zelnen Stellen  der  Anode,   oder  auch  an  ihrer  ganzen  Oberfläche 

»  Z.  anarg.  Chem,  48,  53—84  und  44,  481—452. 

*  Vergl.  die  vorläufige  Mitteilung  von  K.  Koblichsn,  Zeitsehr,  f.  Elektro- 
chem.  7,  629—686. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  46.  8 
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um  Baum  und  Eosten  zu  sparen,  sind  hier  (wie  anch  bei  den 
anderen  ausführlichen  mitgeteilten  Kurven)  nur  einzelne  (hier  9) 
Ausschnitte  mitgeteilt  worden,  die  genügend  aneinander  schlielsen, 
um  die  allmählichen  Überg&nge  der  einzelnen  Euryenelemente  in- 
einander erkennen  zu  lassen. 

Das   sich  unter  Umständen   das  Aussehen   der  die  Kurve  zu- 
sammensetzenden EHemente  auch  recht  schnell  ändern  kann,  zeigt 


Fig.  12. 

die  Figur  12,  welche  bei  der  Elektrolyse  von  normalem  Natrium- 
monosulfid erhalten  wurde. 

Sehr  viel  häufiger  nun  als  diese  aus  lauter  einfachen,  sich 
stetig  fortentwickelnden  Elementen  zusammengesetzten  Eurven  sind 
solche,  bei  welchen  verschieden  gestaltete  Elemente  mehr  oder 
weniger  regelmäfsig  abwechseln^  so  dafs  die  ganze  Eurve  in  einzelne 
kompliziertere  Elemente  höherer  Ordnung  gegliedert  erscheint. 
Oft  treten  diese  komplizierteren  Teilstücke  sofort  auf,  sobald  die 
Schwingungen  überhaupt  beginnen,  oft  aber  entwickeln  sie  sich  erst 
allmählich  aus  den  schon  bekannten  einfachen  Elementen  und  stets 
gehen  sie  vor  dem  Ersterben  in  solche  über. 

Die  nachstehende  Figur  18  gibt  ein  gutes  Beispiel  für  Ent- 
stehen und  Verschwinden  zusammengesetzter  Kurvenelemente.  Die 
Eurve,  aus  welcher  wieder  Teile  herausgeschnitten  sind,  zeigt  zuerst 
eine  einfache  Form,  wie  sie  etwa  aus  Figur  5  durch  Verschwinden 
der  horizontalen  Linien  entstehen  würde.  In  der  zweiten  Zeile 
schieben  sich  zwischen  je  zwei  solcher  Elemente  andere  sehr  viel 
kleinerer  Amplitude  ein,  Hügel  am  Fufse  von  Bergen.  Zunächst 
liegen  mehrmals  je  drei  Berge  zwischen  zwei  Hügeln,  dann  werden 
letztere  häufiger,  so  dafs  sie  nur  durch  je  zwei  Berge  getrennt 
werden,  ein  Verhältnis,  das  sich  durch  die  ganze  dritte  Zeile  erhält, 
dann  wechselt  mehrmals  Berg  und  Hügel  regelmäfsig  ab,  bald  aber 
schieben  sich  je  zwei  Hügel  zwischen  je  zwei  Berge,  und  schnell 
werden  die  Berge  so  selten,  dafs  sie  durch  Gruppen  von  je  4,  7 
und  16  Hügeln  getrennt  sind,  und  schliefslich  sind  sie  ganz  ver- 
schwunden. Zu  beachten  bleibt,  dafs  die  Hügel,  in  welche  die  Eurve 
sich  verliert,  keineswegs  gleich  oder  regellos  sind,  dafs  sie  vielmehr 
ganz  regelmäfsig  abwechselnd  kleiner  und  gröfser  sind.    Diese  schöne 
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Kurve  wurde  übrigens  erhalten  bei  der  Elektrolyse  von  Ys°^olarer 
Monosulfidlösung  bei  21—25»;   0.47—0^0  Ampfere;   2.5—1.4  Volt. 
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Fig.  13. 


GaDz  andere  sich  entwickelnde  und  wieder  verBchwindende  zu- 
sammengesetzte Eorvenelemente  zeigt  die  nachstehende  Figur  14, 
die  bei  der  Elektrolyse  von  Ys^ol^^^  Monosulfidlösung  bei  65^ 
erhalten  wurde.  Diese  Kurve  ist  ein  geradezu  klassisches  Beispiel 
dafür,  mit  welcher  mathematischen  Genauigkeit  die  einzelnen  Ele- 
mente der  zusammengesetzten  Figuren  sich  immer  wieder  ausbilden. 
Es  mag  hier  übrigens  bemerkt  werden,  dafs  die  zittrigen  ünregel- 
mäfsigkeiten  in  der  Kurve,  ebenso  wie  vereinzelte  stärkere  Störungen, 
ihren  Grund  in  der  Unvollkommenheit  der  Fortbewegung  des  Papier- 
streifens haben. 

Die  Kurve  setzt  sich  von  vorn  herein,  wie  Zeile  1  zeigt,  zu- 
sammen aus  Wellen  sehr  verschiedener  Höhe,  die  Unregelmäfsigkeit 
ist  nur  eine  scheinbare,  denn  nähere  Betrachtung  ergibt  zahlreiche 
strenge  Gesetzmäfsigkeiten.    Zunächst   wechseln   hohe  und  niedrige 
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Wellen  regelmäfsig,  jedoch  hinter  der  dritten  und  sechsten  hohen 
Welle  folgen  zwei  niedrige,  von  welchen  immer  die  erste  bedeutend 
niedriger  ist,  als  die  zweite.  Die  hohen  Wellen  sind  weder  gleich 
hoch,  noch  gleich  gestaltet,  vielmehr  sind  die  1.,  die  4.  und  die  7. 
die  höchsten  und  spitzesten,  Nr.  2,  5  und  8  sind  niedriger 
und    stumpfer,    Nr.   3,    6    (und   9)    sind    noch   niedriger  und   ge- 


1.70  A. 


1.20  A. 
1.70  A. 

1.50  A. 


1.20  A. 


1.20  A. 


Fig.  14. 

rundeter.  Analoges  gilt  von  den  kleinen  Wellen,  von  welchen 
je  vier  eine  Periode  mit  fallender  Amplitude  bilden.  Die  einge- 
zeichneten punktierten  Linien  zeigen,  dafs  der  Strom  im  Minimum 
immer  sehr  genau  1.20  Ampere  beträgt,  während  die  Maxima  der 
homologen  höchsten  Wellen  1,  4  und  7  auf  der  Ordinate  1.70  Ampere 
liegen.  Die  schrägen  Linien  verbinden  die  Scheitel,  der  zu  je  einer 
Gruppe  gehörenden  hohen  und  niederen  Wellen;  sie  zeigen,  wie 
regelmäfsig  die  Wellen  der  einzelnen  Gruppen  abfallen. 
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In  einer  späteren  Entwickelungsform  der  Kurve,  der  Zeile  2 
entnommen  ist,  sind  die  Gruppen  aus  je  drei  grofsen  und  vier 
kleinen  Wellen  verschwunden,  der  erste  Teil  dieser  Gruppe,  die 
kleinste,  mittlere  und  grofse  Welle,  ist  allein  übrig  geblieben,  er 
setzt  jetzt  die  ganze  Kurve  allein  zusammen.  Die  Mazima  der 
grofsen  Wellen  fallen  mit  gröfster  Regelmäfsigkeit  in  die  Ordi- 
nate 1.70  Ampöre,  die  mittleren  Wellen  fallen  mit  grölster  Begel- 
m&fsigkeit  von  1.55  zu  1.50  Ampfere  ab,  und  ebenso  regelmäfsig 
fallen  die  kleinsten  Wellen.  Noch  präziser  erkennt  man  die  Regel- 
mäfsigkeit des  Abfalles  der  mittleren  und  kleinen  Wellen  in  Zeile  8, 
wo  gerade  Linien  genau  durch  die  Gipfelpunkte  homologer  Wellen 
gehen.  Die  Wellentäler  liegen  in  Zeile  2  auf  der  Abszisse  1.20  Am- 
pöre,  jedoch  bemerkt  man  bei  genauem  Zusehen  sofort,  dafs  das 
erste  Tal  hinter  den  hohen  Wellen  stets  etwas  höher  liegt,  als  das 
zweite  und  dritte,  eine  Eigentümlichkeit,  die  auch  in  Zeile  8  noch 
deutlich  ist,  in  Zeile  4  noch  eben  wahrnehmbar,  in  Zeile  5  aber 
verschwunden  ist  In  Zeile  8  zeigt  sich,  wie  die  hohen  Wellenberge 
mehr  und  mehr  hinter  1.70  Ampere  zurückbleiben,  in  Zeile  4  sind 
sie  auf  1.60  Ampere  zurückgegangen,  es  treten  schon  Unregelmäfsig- 
keiten  in  der  Gruppenbildung  auf,  die  Wellen  werden  immer  niedriger, 
unregelmäfsiger  und  seltener,  bis  sie  in  Zeile  8  ganz  verschwinden: 
die  Elektrode  bleibt  dauernd  mit  einer  gleichmäfsigen  Schicht 
Schwefel  bedeckt 

Dals  auch  Wellen  ganz  verschiedener  Höhe  und  ganz  ver- 
schiedenen Charakters  eine  Kurve  zusammensetzen  können,  zeigt 
Figur  15,  bei  welcher  je  zwei  der  hohen  Wellen  paarweise  genähert 


Fifr.  15. 


sind,  während  diese  Paare  durch  je  eine  vereinzelt  hohe  Welle  ge- 
trennt werden.  Auch  das  Gekritzel  der  kleinen  Wellen  läfst  Ge- 
setzmäfsigkeit  erkennen,  die  in  anderen  Fällen  allerdings  besser 
hervortreten. 

Eine  sehr  charakteristische,  in  Figur  16  wiedergegebene  Kurve 
wurde  erhalten,  als  Ys  ^^^^^^  ^^^^mdisulfidlösung  bei  40^  elektro- 
lysiert  wurde,  wobei  die  Meüsinstrumente  zwischen  0.43  und  0.66  Am- 
pere und  2.65  und  1.5  Volt  pendelten.  Die  Kurve  setzt  sich  aus 
horizontalen  Linien   und  Gruppen   von  sägezahnartigen  Wellen  zu- 
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sammen.  Zu  bemerken  ist,  dafs  die  Täler  der  Wellen  auf  einem 
beträchtlich  höheren  Niveau  liegen,  als  die  horizontalen  Linien.  Die 
Zahl   der  unmittelbar   aufeinander  folgenden  Wellen   ist   eine   ge- 
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Fig.  16. 

setzmälsig  yeränderliche,  denn  die  Zahl  steigt  zunächst  schnell,  um 
dann  langsam  wieder  zu  fallen: 

4*6-6«6*6*6*6*7«7*6*5«4*4*5*4«4*8* 
3-8*8-8-8«2-2-2-2-2«2-2-2«2-2«2-l. 

Die  nähere  Betrachtung  zeigt  auch  hier  wieder  Gesetzmälsig- 
keiten  innerhalb  der  einzelnen  Gruppen;  z.  B.  ist  der  erste  Zahn 
jeder  Gruppe  niedriger,  die  Periode  wird  innerhalb  der  Gruppe  all- 
mählich gröüser,  der  Übergang  von  jeder  Gruppe  zum  sich  an- 
schlief senden  horizontalen  Strich  erfolgt  durch  eine  flache,  ab- 
steigende Welle  usw. 

Eine  sehr  charakteristische,  ziemlich  oft  wiederkehrende 
Kurvenform   ist  in   Figur  17    wiedergegeben.     Sie   wurde   bei   der 


Fig.  17. 
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Elektrolyse  von  ^l^molaxer  Monosulfidlösnng  bei  50®  erhalten.  Die 
Karre  erscheint  gewissermafsen  aus  Doppelwellen  zusammengesetzt, 
nach  oben  gerichtete  Wellen  a  und  nach  unten  gerichtete  b.  Die 
Mefsapparate  zeigten  sehr  regelmäfsig  bei  den  Punkten  a,  bj  o  und 
d  die  folgenden  Stromstärken  und  Spannungen: 

a         b  e  da         b  c  d 

1.82     1.48     1.70     1.65     1.82     1.48     1.70    1.65  Ampfere; 
2.8      8.3       2.65     8.0      2.3       3.3       2.65     3.0    Volt 

Aufer  den  vorgeführten  Eurvenbildem  liefsen  sich  nun  noch 
viele  andere  nicht  minder  interessante  und  gesetzmäfsig  gestaltete 
vorführen  y  jedoch  verbietet  sich  das  im  Hinblick  auf  den  zur  Ver- 
fügung stehenden  Baum.  Es  soll  deshalb  jetzt  auf  den  Eünfiufs  der 
Versuchsbedingungen  auf  das  Zustandekommen  der  Schwingungen 
und  ihre  Gestaltung  eingegangen  werden. 

nL  EinfluTs  der  Versuchsbedingungen  auf  die  Kurven. 

Am  Anfang  vorliegender  Arbeit  ist  gezeigt  worden,  dafs  die 
Periodizität  der  behandelten  Erscheinungen  auf  Vorgänge  zurück- 
zuführen ist,  die  sich  an  der  Berührungsstelle  von  Anode  und 
Elektrode  abspielen.  Diese  beiden  Faktoren  können  demnach  Ein- 
fiufs  auf  das  Zustandekommen  dieser  fbrscheinungen  haben.  Es 
zeigte  sich  aber  auch  alsbald,  dafs  die  Spannung  und  die  damit 
zusammenhängende  Stromdichte  eine  sehr  wesentliche  Bolle  spielten. 

Was  nun  zunächst  den  Einfiufs  der  Spannung  anbelangt,  so 
mufs  letztere  im  allgemeinen  eine  ganz  bestimmte  Gröfse  haben, 
damit  unter  sonst  gegebenen  Verhältnissen  Schwingungen  überhaupt 
auftreten  können;  denn  ist  die  Spannung  (und  damit  die  Stromdichte) 
kleiner,  so  gelangt  die  eine  Schwingung  hervorrufende  Schwefel- 
schicht gar  nicht  zur  Abscheidung.  Ist  aber  die  Spannung  (und 
damit  die  Stromdichte)  andererseits  zu  grofs,  so  bleibt  die  sofort 
erscheinende  Schwefelschicht  umgekehrt  dauernd  bestehen,  an  die 
einmalige  Stromänderung  schliefsen  sich  deshalb  weitere,  verschieden 
gerichtete  ebenfalls  nicht  an.  Elektrolysiert  man  mit  steigender 
Spannung,  so  findet  man,  dafs  je  nach  den  Arbeitsbedingungen  die 
Schwingungen  einsetzen  bei  1.25  bis  2.6  Volt.  Welche  Spannung 
die  kritische  ist,  hängt  in  erster  Linie  ab  vom  Elektrolyten, 
dessen  chemische  Zusammensetzung,  Konzentration,  Tem- 
peratur und  Bewegungszustand  von  gröfstem  Einfiufs  sind. 

Z.  anorg.  Chein.   Bd.  46.  9 
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In  Lösungtsn  von  'primftrem  Natriomgnlfid  NaHS  treten 
Schwingungen  überhaupt  nicht  au£  Eis  erklärt  sich  dies  daraus, 
dafs  solche  Losungen  »war  sofort  beim  Schliefsen  des  Stromes 
'Schwefel  abscheiden,  dafs  aber  in  ihnen  die  Konzentrationen  der 
schwefellösenden  Sulfidionen  S"  so  klein  ist,  dafs  auch  bei  kleinster 
Stromstärke  und  hoher  Temperatur  der  Schwefel  nicht  wieder  zum 
Verschwinden  kommt.  Aus  demselben  Grunde  geben  Polysulfid- 
lösungen  Na,S^  mit  höherem  Schwefelgehalt,  wo  n  gleich  3  oder 
gröfser  ist,  keine  anhaltenden  und  ausgeprägten  Schwingungen. 
Umgekehrt  ist  bei  den  Monosulfidlösungen  Na^S  die  Lösefähigkeit 
für  Schwefel  so  grofs,  dafs  bei  den  fbr  die  Ausbildung  der  Schwingungen 
günstigen  Stromdichten  Schwefel  gar  nicht  zur  Ausscheidung  gelangt, 
so  dafs  auch  hier  die  Schwingungen  ausbleiben.  Letztere  treten  erst 
auf,  wenn  die  Elektrolyse  einige  Zeit  angedauert  hat  Es  erklärt 
sich  dies  leicht  durch  die  Veränderungen,  welche  die  Elektrolyse 
im  Elektrolyten  henrorruft.  An  der  Anode  überwiegt  anfangs  die 
Reaktion  2S" — ►S,",  der  Schwefel  wird  seinem  Äquivalentgewicht 
entsprechend  aus  Monosulfidionen  in  Freiheit  gesetzt  und  sofort  von 
den  im  Überschufs  vorhandenen  Monosulfidionen  unter  Bildung  von 
Polysulfidionen  in  Lösung  behalten.  Haben  sich  infolge  dieses  Vor- 
ganges die  Polysulfidionen  an  der  Anode  angereichert,  während 
Monosulfidionen  in  entsprechender  Menge  verschwunden  sind,  so 
wird  die  Schwefelbildung  bei  konstant  bleibender  Stromdichte  durch 
Zersetzung  von  Polysulfidionen  immer  wachsend  vermehrt,  während 
sich  die  Lösungsgeschwindigkeit  immer  fallend  vermindert.  Deshalb 
tritt  bei  einem  bestimmten  Zeitpunkt  freibleibender  Schwefel  als 
Überzug  der  Anode  auf.  Es  ist  in  einer  Anzahl  von  Fällen  darch 
die  Analyse  ermittelt  worden,  welche  Zusammensetzung  die  Lösung 
etwa  hat,  wenn  die  erste  Abscheidung  freien  Schwefels  und  damit 
die  erste  Schwingung  auftritt.  Bei  der  Analyse  wurde  vernachlässigt, 
dafs  neben  der  oben  angeftlhrten  Hauptreaktion  auch  noch  andere 
Reaktionen  in  untergeordnetem  Betrage  nebenherlaufen,  es  genügte, 
lediglich  durch  Titration  mit  Jod  zu  ermitteln,  wieviel  Sulfid  in  Di- 
sulfid  verwandelt  worden  war,  zu  dem  Zeitpunkte,  wo  die  Schwingungen 
einsetzten.  Zu  jedem  der  Versuche  wurden  10  ccm  7«  moL-norm. 
Natriummonosulfidlösung  bei  60^  C.  mit  den  angegebenen  Strom- 
stärken der  Elektrolyse  unterworfen.  In  der  folgenden  Zusammen- 
stellung enthalten  die  erste  und  die  zweite  Spalte  Spannung  und 
Stromstärke,  welche  bei  den  einzelnen  Versuchen  zur  Anwendung 
gelangten;  die  dritte  Spalte  gibt  an,  wie  viel  Sekunden  nach  Strom- 
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schluls  das  App^r^meter  die  erste  ScbFiogang  an^gte,  die  vierte 
Spalte  gibt  an,  wieviel  Jod  in  Prozenten  die  Losung  jetzt  weiuger 
verbrauchte,  als  vor  Beginn  der  Elektrolyse,  oder,  mit  anderen 
Worten,  wieviel  Prozent  der  Monosulfidipnen  S"  in  Disnlfidionen  S," 
tibergegangen  waren,  wobei  Nebenreaktionen  (Bildipg  von  Thiosolfat 
usw.)  nicht  berücksichtigt  sind.  Die  letzte  Spalte  endlich  führt  auf, 
wieviel  Prozent  der  Monosulfidionen  durch  die  ai^ewandte  Strom- 
energie hätte  entladen  werden  können. 


Nr. 

Volt 

Amp. 

Sek. 

VerluBl 
gef.  % 

,  anS" 
her.  Vo 

1 

1.5 

0.50 

270 

6.7 

14.0 

2 

1.5 

0.52 

280 

6.9 

15.1 

8 

2.2 

1.09 

90 

6.7 

10.2 

4 

2.2 

1.10 

95 

6.9 

10.8 

5 

2.4 

1.65 

90 

8,9 

15.4 

6 

2.4 

1.68 

78 

8.2 

13.6 

An  4^  ^BeSjUltaten  ftÜt  «unächst  auf,  dafs  vf.eit  ^weniger 
Seh wefelicmen  verschwanden,  also  auch  weit  weniger  Polysulfidionen 
gebildet  sind,  als  sich  berechnet  Der  Grund  liegt  darin,  dafs  das 
PolysuMd  an  der  Kathode  immer  wieder  in  Monosulfid  ,  zurück- 
verwandelt ist.  Da  Strömungen  usw.  von  Versuch  zu  Versuch  ver- 
schieden und  —  das  entstandene  Polysulfid  sinkt  in  dicken,  gelben 
Schlieren  zunächst  zu  Boden  —  so  ist  das  Verhältnis  von  gefundenem 
und  berechnetem  Polysulfid  naturgemäfs  ein  etwas  schwankendes. 
Aber  doch  zeigt  obige  Zahlenzusammenstellung  deutliche  Gesetz- 
mäfsigkeiten:  erst  wenn  rund  7  bis  8^^  des  Sulfids  in  Polysulfid 
übergegangen  sind,  beginnen  die  Schwingungen,  deshalb  treten  sie 
unter  sonst  gleichen  umständen  um  so  später  auf,  je  schwächer 
der  elektrolysierende  Strom  ist.  Analog  bilden  sich  die  Schwingungen 
um  so  später  aus,  je  konzentrierter  die  Lösungen  sind.  Auch  üben 
Gestalt,  Gröfse  und  Lage  der  Elektroden  in  diesem  Sinne  leicht 
zu  verstehende  Einflüsse  aus. 

Wie  aus  vorstehendem  zu  erwarten,  treten  bei  richtig  gewählter 
Stromstärke  die  Schwingungen  sofort  bei  Stromschlufs  auf,  wenn 
die  Lösungen  von  vornherein  die  erforderliche  Menge  Polysulfid 
enthalten.  So  gibt  z.  B.  die  Disulfidlösung  Na^S,  ohne  weiteres 
schöne  Kurven.  Diese  Kurven  zeigen  jedoch  einen  anderen  Charakter, 
als  die  Kurven,  welche  nach  einiger  Zeit  im  Monosulfid  auftreten. 
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Im  allgemeiDen  sind  sie  einfacher  gebaut  und  in  ihrem  weiteren 
Verlanfe  weniger  veränderlich,  als  die  Eunren  aus  Monosulfidlösung  — 
eine  zu  verstehende  Tatsache. 

Überschreitet  der  relative  Schwefelgehalt  der  Lösung  gleich 
anfangs  eine  gewisse  Grenze,  oder  ist  infolge  anhaltender  Elektro- 
lyse diese  Grenze  überschritten  worden,  indem  sich  auf  Kosten  des 
Sulfids  immer  mehr  Poljsulfid  bildete,  so  lassen  sich  ausgeprägte 
Schwingungen  nicht  mehr  hervorrufen.  Deshalb  ist  die  Zeit,  während 
welcher  Schwingungen  auftreten,  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen 
abhängig  vom  Volum  der  der  Elektrolyse  unterworfenen  Lösung. 
So  schwang  das  Amperemeter,  als  30  resp.  IQ  ccm  halbmolares 
Monosulfid  bei  75®  elekrolysiert  wurden,  2  Stunden  resp.  83  Minuten 
lang,  während  ohne  Bückbildung  an  der  Kathode  schon  nach  24 
resp.  8  Minuten  aller  Schwefel  hätte  gefällt  sein  müssen. 

Ist  eine  gegebene  Menge  Sulfidlösung  längere  Zeit  unter  Be- 
dingungen elektrolysiert  worden,  welche  ausgeprägte  Schwingungen 


Fig.  18. 


zustande  kommen  lassen,  so  wird  die  Periode  immer  länger  und 
schliefslich  hören  die  Schwingungen  nach  einiger  Zeit  ganz  auf, 
indem  das  Amp^remeter  dauernd  auf  der  unteren  Grenze  seiner 
Amplitude  stehen  bleibt;  die  Schwefelschicht  löst  sich  nicht  mehr. 
Die  erste  Zeile  der  Figur  18,  welche  der  letzte  Teil  der  in  Figur  15 
dargestellten  Kurve  ist,  zeigt  ein  solches  „Einschlafen"  der 
Schwingungen,  dafs  auch  in  Figur  1,  14  und  16  hervortritt.  Im 
vorliegenden  Falle  wurde  nun  die  Spannung  und  damit  die  Strom- 
dichte etwas  verringert,  und  sofort  traten  wieder  Schwingungen  auf, 
von  welchen  ein  Teil  in  der  Zeile  2  der  Figur  18  dargestellt  ist. 
Die  Perioden  sind  anfangs  viel  kürzer,  werden  aber  rasch  gröfser, 
die  Amplitude  ist  beträchtlich  kleiner,  die  ganz  kleinen  Neben- 
schwingungen sind  nur  noch  sehr  undeutlich,  die  Schwingungen 
schlafen  sehr  bald  wieder  ein.     Aber  eine  nochmalige  Spannungs- 
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emiedrigung  ruft  neue  SchwiDgungen  kurzer  Periode  uud  kleiner 
Amplitude  hervor,  die  in  der  dritten  Zeile  der  Figur  18  dargestellt 
sind.  Dieses  Spiel  läfst  sich  öfter  wiederholen,  aber  die  Schwingungen 
werden  immer  kürzer^  kleiner  und  undeutlicher. 

Aber  nicht  nur  das  Verhältnis  von  Polysulfid  zu  Sulfid  in  der 
Lösung  ist  von  ausschlaggebendem  Einflufs  auf  die  Ausbildung  von 
Schwingungen  und  ihren  Charakter,  sondern  auch  die  Konzentration 
des  in  Lösung  vorhandenen  Sulfids.    Die  in  Figur  19  dargestellte 


J 

1 

-fV 

_JV-JV_rv_jv__i~v 

u 

XUlIuULIII 

m 

liiiÄ^^ 

Komentr.  |  Stromstftrke 


V.n. 


V^n. 


V.n. 


1  n. 


2n. 


0.2  A. 


0.28— .085  A. 


0.45—0.7  A. 


1.9—2.8  A. 


Spannung 


IJiV. 


2.8—1.5  V. 


2.7—1.5  V. 


8.2—1.5  V. 


2.1—2.8  A;  !  3.1—1.5  V. 

I 


Fig.  19. 

Reihe,  erhalten  'durch  Elektrolyse  von  Natriummonosulfidlösung  ver*' 
schiedener  Konzentration  bei  Zimmertemperatur  mit  unveränderten 
Elektroden,  zeigt  dies  sehr  schlagend.  Li  der  der  Yg  molaren  Lö- 
sung gelang  es  überhaupt  nicht,  Schwingungen  hervorzurufen.  Bei 
langsam  steigender  Stromdichte  erschien  bei  etwa  0.2  Amp6re  und 
1.5  Volt  eine  zusammenhängende  Schwefelschicht,  die  aber  unver- 
ändert bestehen  blieb ;  bei  Verringerung  der  Stromdichte  verschwand 
sie  dauernd. 

Die  ^4  molare  Lösung  gab  die  in  Zeile  2  wiedergegebenen  Schwin- 
gungen kleiner  Amplitude,  welche  auftraten,  als  das  Amperemeter  0.35 
und  das  Voltmeter  1.5  anzeigte.    Die  ^2  ii^olare  Lösung  begann  bei 
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derselben  Spannung  und  0.7  Ampere  zu  schwingen,  die  Amplitude 
ist  beträchtlich  gröfser,  die  Periode  etwas  verkürzt.  Auch  die 
1  molare  Lösung  setzt  mit  den  Schwingungen  bei  1.5  Volt  ein,  jedoch 
mit  der  Stromstärke  2.8  Ampere.  Die  Amplitude  ist  dementsprechend 
sehr  grofs,  die  Periode  nur  etwa  halb  so  lang,  als  bei  der  vor- 
hergehenden Kurve,  auch  machen  sich  kleine  ünterschwingungen 
bemerkbar.  Wird  schliefslich  die  Lösung  sehr  konzentriert,  zweifach 
molar,  verwendet,  so  beginnt  das  Schwingen  bei  derselben  Spannung 

Temp.       StroiDBtftrke       Spannung 
^*         0.45— 0.7  A      2.7— 1.6  V. 


40*  CS— 0.9  A.    '  8.8—2.2  V. 


65« 


65« 


Ib^ 


1.16-1.55  A. ,  8.6—2.6  V. 


1.19—1.62  A. .  8.5-2.6  V. 


1.8—1.7  A.      8.45—2.5  V. 


85«  1.38—1.8  A      3.4—2.5  V. 


98« 


1.65—1.88  A.    2.75—2.0  V. 


Fig.  20. 


und  Stromstärke,  die  Schwingungen  erfolgen  sehr  schnell,  etwa  8 
in  der  Minute,  die  Amplitude  ist  wieder  etwas  kleiner  geworden. 
Diese  Beschleunigung  der  Schwingungen  ist  für  hohe  Konzentrationen 
charakteristisch. 

Von   nicht   minder  grofsem   Einflüsse  auf  die  Ausbildung  der 
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Schwingungen  ist  die  Versuchstemperatur.  In  Figur  20  ist  dieser 
EinfiuTs  dargestellt,  und  zwar  wurden  die  Kurven  bei  Einhaltung 
der  beigeschriebenen  Temperaturen  durch  Elektrolyse  einer  ^l^molsiefk 
Natriummonosulfidlösung  erhalten.  Ein  flüchtiger  Blick  auf  die 
nach  steigender  Temperatur  geordneten  Kurvenbilder  zeigt,  dals 
sttigead»  T^otp^ratur  ia  gewissem  Sinne  wie  zunehmende  J^nzon- 
tration  wickl  Je  höher  die  Temperatur,  desto  größ^ar  ]iMi&.  £e 
Stromdiohte  sein^  um  die  Schwingungen  hen;orzurufiefa;  die  Aj^jj^" 
tude  w&chst  zunächst  mit  der  Temperatur,  zuletzt  aber  nimmfr  sie 
wieder  ab.  Auch  die  kritische  Spannung  wächst  zunächst,  bei  der 
heifsesten,  bestleitenden  Lösung  aber  ist  sie  wieder  gefallen. 

Bei  20  und  40^  ist  das  Kurvenelement  sehr  einfach,  bei  56-^ 
beginnt  sich  eine  Nebenwelle  von  der  Hauptwelle  anzudeuten,  die 
Hauptwelle  bekommt  oben  eckige  Gestalt;  bei  65^  ist  die  Neben- 
welle ausgebildet,  in  einem  Falle  mit  der  Hauptwelle  verschmolzen, 
aber  doch  durch  eine  Ausbiegung  angedeutet.  Die  nächsten  Zeilen, 
zeigen  interessante,  regehnäfsige  Fortentwickelung  des  Kurvenbildes, 
die  Schwingungen  werden  immer  schneller. 

Wie  oben  angegeben  ist,  kann  man  Schwingungen,  die  bei 
konstanter  Spannung'  und  Temperatur  eingeschlafen  sind,  durch 
Verringerung  der  Spannung  wieder  beleben.  Wie  sich  aus  vor- 
stehendem ergibt,  können  eingeschlafene  Schwingungen  auch  durch 
Temperatursteigerung  wieder  hervorgerufen  werden.  Aber  noch  ein 
anderes  Mittel  wirkt  im  nämlichen  Sinne,  nämlich  Bewegung  des 
Elektrolyt«!;  Sind  bei  ein^  Elektrolyse  die  S(dimqpiPg9Xi  eingetreten 
und  in  ruhigem  Fortgänge,  so  hawiäridl  fciifti'gift  ümrfliiren  des 
Elektrolyten  mit  dem  GRaAstabe»  dafii  die  SckwiBgnnfMi  SQfi)rt  auf- 
hören, während  die  Stromstärke  staadt  SMte^  Ab«r  tag^.  der  ge- 
steigerten Stromstärke  erscheint  kein  Schwefel  aa  dflc  iuuide,  die 
durch  das  Rühren  reichlich  zugeftlhrten  Sulfidionen  genügen,  den 
Schwefel  trotz  der  beschleunigten  Infreiheitsetzung  in  Lösung  zu 
halten,  die  Strömung  aber  führt  die  entstandenen  Polysulfidionen  schnell 
von  der  Anode  fort.  Sobald  das  Rühren  aufhört,  fällt  die  Strom- 
stärke wieder  rasch  ab  und  die  Schwingungen  bilden  sich  durch 
einige  Übergangsformen  hindurch  wieder  in  der  vorhergehenden  Form 
aus.  In  Figur  21  ist  der  Einfiufs  zweimaligen,  kurzen  Rührens  zur 
Darstellung  gebracht 

Von  tiefgreifendstem  Einflufs  auf  die  Ausbildung  der  Schwingungen 
sind  nun  die  Elektroden,  deren  Ausdehnung,  Anordnung  und  Ober- 
flächenbeschaffenheit von  Bedeutung  sind.     Diese  fUnflüsse  sind  so 
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mannigfaltig  und  unübersehbar,  dafs  man  bei  vergleichenden  Ver- 
suchen mit  verschiedenen  Elektrolyten  nur  dann  Resultate  bekommt, 
wenn  man  peinlich  darauf  achtet,  dafs  sich  bezüglich  der  Elektroden 
nicht  das  geringste  ändert;  denn  einmal  gestörte  Verhältnisse  lassen 
sich  nie  mit  genügender  Annäherung  wieder  herstellen. 


Fig.  21. 

Wie  leicht  erklärlich,  geben  Anoden  sehr  kleiner  Ausdehnung 
überhaupt  keine  aufzeichenbaren  Schwingungen,  da  Periode  und 
Amplitude  äufserst  klein  werden.  Wie  ebenüails  leicht  zu  verstehen, 
ist  es  von  Bedeutung,  ob  die  Anode  vertikal  steht,  oder  horizontal 
liegt,  ob  in  letzterem  Falle  die  obere  oder  untere  Seite  der  Kathode 
zugekehrt  ist.  Für  die  meisten  Versuche  erwiesen  sich  konzentrisch 
angeordnete  Zylinder  aus  Platinblech  als  Elektroden  besonders  ge- 
eignet, und  zwar  wählt  man.  den  äufseren,  gröfseren  Zylinder  als 
Anode.  Der  Einfiufs  der  gegenseitigen  Stellung  der  Elektroden  ist 
nicht  eingehend  untersucht  worden,  es  unterliegt  nach  den  gemachten 
Beobachtungen  jedoch  keinem  Zweifel,  dafs  hier  interessante  Be- 
ziehungen gefunden  werden  könnten. 

Augenfällig  ist  der  Einfiufs  der  Oberfiächenbeschafifenheit  der 
Platinelektroden.     Mit  ganz   neuen,    polierten   Blechen   gelingt   es 

alte  Elek- 
trode 


frisch  platiniert 


Fig.  22. 


noch  stärker  platiniert 


überhaupt  kaum,  Schwingungen  zu  erhalten.  Die  schönsten 
Schwingungen  ergab  eine  Elektrode  aus  altem,  rauhem  Blech.  In 
Figur  22  ist  der  Einfiufs  einer  Oberfiächenänderung  erkennbar: 
das  Platinieren  hat  die  Nebenschwingungen  zum  Verschwinden 
gebracht. 

Besonders  lehrreich  erscheinen  weiter  die  Versuche  mit  zu- 
sammengesetzten Anoden,  die  in  Fig.  28  dargestellt  sind. 

Es  sind  hier  vier  Gruppen  von  je  drei  zusammengehörenden 
Kurven  wiedergegeben.     Bei  den  Versuchen  standen  immer  je  zwei 
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Anoden  der  Kathode  gegenüber,  und  zwar  wurde  jede  erste  Kurve 
jeder  Gruppe  erhalten,  als  nur  je  eine  der  beiden  Anoden  in  den 
Stromkreis  eingeschaltet  war;  jede  zweite  Kurve  jeder  Gruppe  resul- 
tierte, als  nur  je  die  andere  der  beiden  Anoden  in  Benutzung  war; 
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Fig.  23. 

und  die  dritte  Kurve  jeder  Gruppe  schliefslich  kam  durch  gleich- 
zeitige Betätigung  beider  Anoden  zustande.  Die  Versuche  wurden 
mit  einfach  molarer  Natriummonosulfidlösung  angestellt,  und  zwar 
nacheinander   mit   derselben   Lösung,    so    dafs  die  Lösung   immer 
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reicher  an  Polysulfid  wurde.  Bei  Anwendung  der  einzelnen  Elek- 
troden treten  die  Schwingungen  bei  2  Volt  Spannung  auf,  sind  aber 
beide  Anoden  eingeschaltet,  so  genügen  anfangs  1.66,  zuletzt  nur 
noch  1.8  Volt,  um  Schwingungen  hervorzurufen.  Diese  Verhältnisse 
sind  nach  dem  Früheren  ohne  weiteres  verständlich. 

Die  Eurvenbilder  selbst  erscheinen  zunächst  regellos.  In  der 
ersten  Gruppe  haben  alle  drei  nahe  gleiche  Amplitude.  In  der 
zweiten  Gruppe  haben  die  von  den  beiden  einzelnen  Anoden  ge« 
schriebenen  Kurven  unter  sich  gleiche  Amplitude,  beide  Anoden 
zusammen  schreiben  eine  Kurve  doppelt  so  gro&er  Amplitude  In 
der  dritten  Gruppe  hat  die  von  beiden  Anoden  gemeinsam  geschriebene 
Kurve  sogar  eine  kleinere  Amplitude,  als  die  Kurve  der  ersten  Anode,, 
und  noch  anders  sind  die  Verhältnisse  der  vierten  Gruppe. 

Was  die  Form  der  Kurven  anbetrifft,  so  ist  dia  jeweilig' dntto: 
nicht  etwa  entstanden  durch  Superposition  der  ersten  und  zweiten, 
wie  es  der  Fall  sein  würde,  wenn  beide  Anoden  unabhängig  neben *- 
einander  arbeiteten.  Die  übrigens  aufserhalb  deft  BSlektroljrten 
metallisch  miteinander  verbundenen  beiden  Anoden  arbeiten  vielmehr 
bei  gleichzeitiger  Einschaltung  wie  eine  ganas^nene  einheitliche  Anode. 
Ein  Blick  auf  die  Kurven  lehrt,  dafs  die  kombinierte  Anode  ab- 
gerundetere, ruhigere  Formen  zeichnet,  als  die  dnzelnen  Elektroden, 
dafs  ihre  Schwingungen  sich  durch  längere  Perioden  auszeichnen. 
Es  sind  dies  für  das  Verständnis  des  ganzen  Phänomens  wichtige 
Tatsachen,  auf  die  weiterhin  noch  zurückzukommen  sein  wird. 

IV.  Theorie  der  Periodizität  det  Vorganges. 

Im  Gegensatz  zur  Physik  kennt  die  Chemie  nur  wenige  ihrem 
Gebiet  angehörende  periodisch  verlaufende  Vorgänge,  und  es  ist 
sogar  wahrscheinlich,  dafs  der  Grund  für  die  Periodizität  dieser 
Vorgänge  in  keinem  der  bekannten  Fälle  ein  eigentlich  chemischer  ist 

Man  kann  sich  sehr  einfache  Fälle  von  Periodizität  chemischer 
Vorgänge  denken.  Es  sei  z.  B.  eine  wässerige  Lösung  bei  höherer 
Temperatur  für  einen  Stoff  A  gesättigt.  Bei  sehr  langsamer  Ab* 
kühlung  möge  zunächst  Übersättigung  eintreten.  Nach  Über- 
schreitung der  Metastabilitätsgrenze  erscheinen  an  vielen  Stellen 
der  Lösung  Kristalle,  die  niederfallend  wachsen  und  die  Lösung 
wieder  in  das  Gebiet  der  Metastabilität  bringen.  Die  Kristalle 
&llen  in  eine  unter  der  wässerigen  Lösung  lagernde  Chloroform- 
schicht,  so   dafs   sie   ihre  Wirkung   auf  die  wässerige  Lösung  ver- 
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lieren.  Die  Eristcdlisation  wird  deshalb  unterbrochen  und  setzt  erst 
wieder  ein,  nachdem  durch  weitergehende  Abkühlung  die  Meta- 
stabilitätsgrenze  wieder  überschritten  ist.  Solche  periodisch  wieder- 
kehrende Kristallisationsphasen  lassen  sich  oft  beobachten,  auch 
ohne  dafs  die  zu  Boden  fallenden  Einstalle  von  der  Lösung  getrennt 
werden; 

Noch  yyChemischer'S  mit  scheinbar  periodischer  Änderung 
chemischer  Reaktionsgeschwindigkeit  kann  der  Vorgang  bei  kon- 
stanter Temperatur  folgendermafsen  verlaufen.  In  einer  Lösung 
verwandle  sich  ein*  leicht  löslicher  Stoff  Ä  umkehrbar  in  den  wenig 
löslichen  Stoff  B.  Die  ümwandlungsgeschwindigkeit  verringert  sich 
in  dem  Mafse,  wie  sich  B  in  der  Lösung  anreichert.  Ist  letzteres 
in  der  Lösung  bis  zur  Überschreitung  der  Metastftbilit&tsgrenze  ent^ 
standen,  so  fällt  es  aus,  wodurch  seine  Bildungsgeschwindigkeit 
Wieder  wächst.  Die  Lösung  ist,  wie  im  vorigen  Beispiel,  dunch  die 
niederfallenden  Kristalle  wieder  metastabil  gesättigt  usw.,  so  dafs 
sich  die  Bildungbgeschwindigkeit  von  B  und  seine  Kristallisation 
periodisch  ändern. 

In  den  geschilderten  Beispielen  ist  die  Periodizität  der  Er- 
scheinungen gebunden  an  die  Möglichkeit  der  Übersättigung  und 
an  die  Möglichkeit  der  Wiederherstellung  der  Übersättigung  nach 
ihrer  Aufhebung  dadurch,  dafs  die  die  Übersättigung  verhindernden 
Ausscheidungen  unwirksam  werden.  Fast  alle  in  der  Literatur  be- 
schriebene, periodisdi  verlaufende  chemische  Vorgänge  dürften  auf 
diesen  Grundlagen  beruhen.  Bei  der  von  uns  studierten  Periodizität 
der  Sulfidelektrolyse  jedoch  treten  an  Stelle  der  Übersättigung  und 
ihrer  Aufhebung  andere  chemische  Vorgänge:  an  die  Stelle  der 
Übersättigung  tritt  die  Aufspeicherung  des  Schwefels  als  Poijsulfid, 
und  an  die  Stelle  der  Aufhebung  der  Übersättigung  durch  Kristalli- 
sation tritt  die  Abscheidung  des  Schwefels  durch  Zerstörung  der 
ihn  in  Lösung  haltenden  Sulfidionen. 

Zu  Beginn  der  Elektrolyse  ist  an  der  Anode  ein  Überschufs 
der  Monosulfidanionen  S''  vorhanden,  der  Schwefel  wird  aus  ihnen 
durch  den  Strom  seinem  einfachen  Äquivalentgewicht  entsprechend 
in  Freiheit  gesetzt  und  von  den  überschüssig  vorhandenen  Mono- 
sulfidionen  in  Lösung^  behalten.  In  der  Berührungszone  von  Elek- 
trode und  Elektrolyt  wird  die  Lösung  aber  bald  an  Monosulfidionen 
verarmen^  zumal  diese  infolge  geringerer  Elektroaffinität  ihre  Ladungen 
leichter  abgeben,  als  die  stärkeren  Polysulfidionen.  Zudem  verviel- 
faieht  sich   schnell   di^  iü   der  Zeitekiheit  frei  werdende  Schwefel- 
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menge,  weil  nun  auch  die  Polysnlfidanionen  immer  mehr  zur  Zer- 
setzung gelangen  und  jedes  derselben  das  vielfache,  z.  B.  das  fünf- 
fache von  der  Schwefelmenge  liefert,  wie  ein  sich  zersetzendes 
Monosulfidion.  Deshalb  tritt  bald  der  Moment  ein,  wo  der  frei- 
werdende Schwefel  von  der  Lösung  nicht  mehr  aufgenommen  werden 
kann,  sondern  ausfällt.  Es  findet  dies  aber  im  allgemeinen  nicht 
an  der  ganzen  Anodenoberfläche  auf  einmal  statt,  sondern  zunächst 
nur  an  einem  Punkte,  wie  man  deutlich  durch  das  Auge  wahr- 
nehmen kann.  Aber  fast  immer  sieht  man,  dafs  der  erste,  an  einer 
Stelle  auftretende  Sohwefelhauch  schnell,  meist  sehr  schnell  sich 
über  die  ganze  Anodenfiäche,  seltener  nur  über  bestimmte  (dann 
selbständig  schwingende)  Partien  der  Anode  ausbreitet.  Dies  ent- 
spricht dem  fast  immer  plötzlichen,  also  steilen  Abfall  der  Strom- 
stärkekurven nach  erreichtem  Maximum.  Ist  die  Anode  ganz  (resp. 
der  schwingende  Teil)  mit  dem  Schwefelanfluge  bedeckt,  so  tritt 
noch,  wie  der  Augenschein  zeigt,  eine  Verdickung  der  Abscheid ung 
ein,  wodurch  der  abgerundete  Übergang  des  Stromstärkeabfalles  zum 
Minimum  bedingt  wird. 

Man  beobachtet,  dafs  bei  den  aufeinanderfolgenden  Schwingungen 
die  Schwefelabscheidung  immer  wieder  im  selben  Punkte  einsetzt, 
was  ohne  Zweifel  eine  Folge  von  Ungleichmäfsigkeiten  der  Anoden- 
flächenelemente  hinsichtlich  der  Oberflächenbeschaffenheit,  Strom- 
verteilung usw.  ist  Es  fragt  sich  nun,  wieso  trotz  dieser  Ungleich- 
mäfsigkeiten sich  die  Schwefelabscheidung,  nachdem  sie  an  einer 
Stelle  einmal  eingesetzt  hat,  so  gleichmäfsig  schnell  über  die  ganze 
Anodenfläche  ausdehnen  kann.  Die  Erklärung  hierfür  liegt  auf  der 
Hand.  Sowie  sich  an  einem  Punkte  der  Anode  die  schützende 
Schwefeldecke  ausbildet,  biegen  die  Stromlinien,  welche  vorher  den 
nun  geschützten  Punkt  trafen,  nach  dessen  Rand  ab,  wo  nun  in- 
folgedessen die  Stromlinien  eine  solche  Verdichtung  erfahren,  dafs 
sofortige  Schwefelausscheidung  erfolgt,  die  sich  deshalb  sehr  schnell 
radial  vom  Punkte  der  ersten  Ausscheidung  über  die  ganze  Anoden- 
seite ausbreitet,  welche  der  Kathode  zugekehrt  ist.  Die  Rückseite 
jedoch  bedeckt  sich  nur  an  den  Rändern,  der  infolge  zu  geringer 
Stromdichte  frei  bleibende  zentrale  Hauptteil  der  Anodenrückseite 
veranlafst,  daCs  der  Strom  im  Minimum  nicht  Null  wird,  obwohl  die 
Schwefelschicht  dem  Stromdurchgang  einen  sehr  grofsen  Widerstand 
entgegensetzt 

Ganz  analog  erklärt  sich  weiter  das  im  allgemeinen  noch 
plötzlichere  Verschwinden   des   Niederschlages,   das   ein   sprung- 
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weises  Emporschnellen  der  Stromstärke  zur  Folge  hat.  Es  ist  zu 
bedenken,  dafs  bei  ruhendem  Elektrolyten  —  und  nur  bei  solchem 
lassen  sich  regelmäfsige  Schwingungen  erhalten  —  nur  an  der 
Anodenoberfläche  sich  die  Polysulfidionen  auf  Kosten  der  Sulfidionen 
so  stark  vermehren,  dafs  Schwefelabscheidung  eintritt,  während  in  der 
Hauptmasse  des  Elektrolyten  das  Monosnlfid  immer  im  Überschufs 
bleiben  mufs,  wenn  anders  überhaupt  Schwingungen  möglich  sein 
sollen.  Die  Polysulfidionen  werden  eben  durch  den  maximalen 
Strom  schneller  gebildet,  als  durch  die  Diffusion  fortgeschafft  Ist 
nun  der  Strom  durch  die  Schwefelhaut  unterbrochen,  so  wandern 
die  Schwefel  liefernden  Polysulfidionen  durch  Diffusion  und  Strömung 
aus  der  kritischen  Zone  aus^  während  die  Schwefel  yerbrauchenden 
Monosulfidionen  einwandern  und  die  isolierende  Schwefelhaut  zu 
benagen  beginnen.  Es  tritt  ein  Moment  ein,  wo  an  einer  Stelle  die 
Schwefelhaut  durchbrochen  resp.  so  dünn  sind,  dafs  der  Strom 
wieder  einsetzt.  Es  wäre  nicht  richtig,  anzunehmen,  dafs  dieser 
wieder  einsetzende  Strom  sofort  die  dann  verschwindende  Schwefel- 
schicht wieder  erzeugen  müfste;  denn  die  Bedingungen  sind  jetzt 
andere  geworden,  als  sie  in  dem  Augenblick  waren,  wo  sich  die 
Schwefelhaut  bildete.  Damals  war  eine  gewisse  Schicht  des  Elektro- 
lyten an  der  Anode  überladen  mit  Polysulfidionen  und  verarmt  an 
Monosulfidionen.  Die  Diffusion  hat  während  der  Stromunter- 
brechung ausgleichend  gewirkt,  der  an  dem  zuerst  freiwerdenden 
Punkte  wieder  einsetzende  Strom  scheidet  deshalb  nicht  sofort 
wieder  Schwefel  durch  Zersetzung  von  Polysulfidionen  ab,  er 
führt  vielmehr  die  inzwischen  durch  Diffusion  herangekommenen 
lösenden  Monosulfidionen  in  verstärktem  Mafse  heran,  so  dafs  er 
auf  den  Lösungsvorgang  geradezu  beschleunigend  wirkt.  Es  kann 
sich  deshalb  kein  stationärer  Zustand  ausbilden,  die  Periodizität  ist 
vielmehr  eine  durchaus  verständliche  Folge  der  sich  mit  den  Be- 
dingungen ändernden  Stromwirkung. 

Ek  fragt  sich  weiter,  wie  neben  den  Hauptschwingungen  grofser 
Amplitude  die  Nebenschwingungen  kleinerer  resp.  sehr  kleiner  Am- 
plitude zustande  kommen.  Der  Augenschein  lehrt,  dafs  an  diesen 
Nebenschwingungen  nur  Teile  der  Elektrodenfläche  beteiligt  sind, 
Teile,  welche  durch  Oberflächenbeschaffenheit,  Ausbeulung  oder 
sonstige  Lage  ausgezeichnet  sind.  Deshalb  verschwinden,  wie  oben 
mitgeteilt  und  durch  eine  Figur  belegt  ist,  Nebenschwingungen  z.  B. 
dadurch,  dafs  Oberflächenverschiedenheiten  durch  frisches  Platinieren 
beseitigt   werden.     Besonders   häufig  ist  die  Erscheinung,  dafs  an- 
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ifangß  Atets  die  ganze  Elektrode  sehwingt,  daiin  -treten  Neben- 
acbif^nguDgeii  fiaf,  die  immer  häufiger  werden  und  schUefsliob  allein 
übr^  bleiben.  Figur  18  briJ^lt  diese  fintwickeljong  sehr  schön  :^.ur 
iAnschAUimg.  Diese  EiTseheinuQg  hängt  augenscheinUch  mit  der  ^e^I- 
gemeinw  Verarmung  des  Blektn^lyten  an  den  sch^wefellösenden 
.'llonosaifidionen  zusammen.  Zum  Schlufs  reichen  diese  Ionen  Qur 
noch  ftlr  kleine  besonders  begünstigte  Stellen  zur  Auflösung  des 
rSohwefels  aus.  Erniedrigt  man  aber  die  schwefeUäUende  Stromdi^bte 
(BHgur  18),  so  treten  auch  wieder  die  schon  verschwunden  gewesenen 
Hauptechwingungen  au£ 

«Kit  ^er  hier  geschilderten  Periodizität  des  chemischen  Vor- 
ganges haben  gewisse  periodisch  wiederkehrende  Erscheinungen  aus 
dem  Gebiete  des  Tierlebens  eine,  wie  mir  scheint,  nicht  i^ur  äufser- 
liche  Ähnlichkeit.  So  beobachtet  man,  dafs  manche ijnsektenarten 
w^  z.  B.  die  Stachelbeerblattwespe  —  periodisch  häip£g  bis  zur  Ver- 
nichtung ihrer  Nährpflanzen  auftreten  und  dann  wieder  so  selten 
werden,  dafs  sie  sich  der  Beobachtung  durch  den  Menschen  Jahre 
lang  ganz  entziehen.  Dafs  hier  nicht,  wie  man  oberflächlich  meist 
annimmt,  Witterungseinflüsse  ausschlaggebend  eingreifen,  ergibt  sich 
aus  der  Tatsache,  dafs  diese  periodischen  Insektenvorkommen  einer- 
seits vielfach  ganz  lokaler  Natur  sind,  die  meisten  Insekten  von 
kurz  anhaltenden,  lokalen  Witterungserscheinungen  aber  recht  wenig 
beeinflufst  werden.  Der  Grund  für  die  periodische  Häufigkeit  ist 
vielmehr  der,  dafs  mit  den  fraglichen  Insekten  auch  ihre  Feinde 
(Schmarotzer)  häufiger  werden,  nicht  aber  ihre  Futterpflanze.  Hat 
die  ansteigende  Häufigkeit  eine  gewisse  Grenze  überschritten,  so 
tritt  ein  starker  Bückschlag  dadurch  ein,  dafs  die  in  gleichmäfsig 
bleibender  Menge  produzierte  Futterpflanze  nicht  ausreicht,  die  gerade 
sich  entwickelnde  Generation  zur  Reife  zu  bringen.  Ein  oft  sehr 
grofser  Bruchteil  der  Generation  geht  zugrunde,  ohne  sich  fort- 
gepflanzt zu  haben.  Doch  würden  die  reif  gewordenen  Individuen 
bei  der  im  allgemeinen  grofsen  Fruchtbarkeit  genügen,  auch  die 
nächste  Generation  in  grofser  Zahl  ins  Feld  rücken  zu  lassen  — 
zum  weiteren  Verderben  der  Futterpflanze.  Aber  ein  Umstand  ver- 
hindert dies,  ein  Umstand,  der  für  den  „Haushalt  der  Natur''  von 
gröfster  Bedeutung  ist.  Die  Hochflut  der  Häufigkeit  des  Insektes 
hat  auch  eine  Hochflut  seiner  sich  von  ihm  nährenden  Feinde  zur 
Fdige,  und  zwar  bleibt  notwendig  die  Hochflut  des  Schmarotzers 
hinter  der  Hochflut  des  Wirtes  um  einen  Bruchteil  einer  £nt- 
•  Wickelungsperiode    zurück.     Folglich    wird    sich   die   Hochflut   der 
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Schmarotzer  auf  die  durch  Nahrungsmangel  schon  stark  dezimierte 
Zahl  der  Wirte  stürzen,  das  Verhältnis  Schmarotzer  zu  Wirt  er- 
reicht einen  für  letzteren  geradezu  vernichtenden  Höhepunkt.  Nur 
verhältnismäfsig  sehr  wenig  Ebcemplare  entziehen  sich  durch  besonders 
glückliche  Umstände  den  zahllosen  Feinden^  die  nun  ihrerseits  durch 
Nahrungsmangel,  oft  auch  durch  Schmarotzer  zweiten  Grades,  lokal 
yerschwinden.  Die  NaJirungfl|lflaiise  -wuchert  Den  empor,  das  Spiel 
beginnt  von  neuem  —  ein  Spiel,  das  mutatis  mutandis  bei  periodischen 
Sjrankheitserscheinungen  des  Einzelnen  und  der  Völker  sich  wieder- 
findet 

Berlin,  OhemiBches  InsHiut  der  üntverBÜät,  Juni  1906, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  14.  Juni  1905. 


über  komplexe  Verbindungen  der  «^-Dioxime. 

Von 

L.   TSCHUGAEFF. 

Seitdem  die  Oxime  durch  V.  Mbysbs  klassische  Untersuchungen 
bekannt  geworden  sind,  wissen  wir,  dafs  diesen  eigentümlichen 
Körpern  die  Fähigkeit  zukommt,  sich  als  sogen,  amphoteren  Elektro- 
lyte  zu  verhalten  —  mit  Basen  ebensowohl  wie  mit  Säuren  elektro- 
lytisch dissoziierbare  und  zugleich  wenig  beständige  Verbindungen 
einzugehen.  Diese  Verbindungen  sind  in  der  Regel  hydrolytisch 
spaltbar  und  werden  selbst  durch  die  schwächsten  Säuren  resp. 
Basen  leicht  und  vollständig  zersetzt,  z.  B.: 

{R\C  =  NONa  +  CH3COOH  =  CHjCOONa  +  (R^jC  =  NOH. 
(R,)C  =  N0H.HC1  +  NH3  =  NH^Cl  +  (R^)C  =  NOH. 

Nun  habe  ich  vor  kurzem  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  die 
a-Dioxime  sich  insofern  von  allen  übrigen  Oximen  abweichend 
verhalten,  dafs  sie  mit  mehreren  Schwermetallen  der  VIII.  Gruppe 
des  periodischen  Systems,  und  zwar  mit  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  Platin, 
Palladium  und  Kupfer,  meistens  sehr  beständige  und  allem  Anschein 
nach  komplexe  Verbindungen  bilden. 

In  dieser  Mitteilung  soll  eine  allgemeine  Übersicht  dieser  Ver- 
bindungen, welche  die  weitgehendste  Analogie  untereinander  auf- 
weisen, gegeben  werden. 

I.  Nickelverbindungen. 

Als  typischer  Repräsentant  dieser  Reihe  kann  das  Ni- Derivat 
des  Dimethylglyoxims  betrachtet  werden. 

Fügt  man  zu  einer  heifs  gesättigten  alkoholischen  Lösung  von 
Nickelacetat  (1  Mol.)  eine  ebensolche  Lösung   von  Dimethylglyoxim 

^  Mitgeteilt  in  der  Febraareitzang  der  Rassischen  physik.  -  chemischen 
Gesellschaft  (1905).    Siixungsbertcht  2,  25. 
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(2  Mol.),  so  entsteht  sofort  ein  dichter  kristallinischer  Niederschlag 
von  intensiv  charlachroter  Farbe.  Nach  kurzem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  läfst  man  erkalten ,  filtriert  an  der  Saugpumpe  und 
wäscht  mehrmals  mit  Alkohol  aus.  Die  auf  Ton  über  Schwefel- 
säure getrocknete  Verbindung  ist  bereits  analjsenrein.  Ihre  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel: 


/CH3  — C=-NO\     /CH3  — C  =  NOH\ 
icHj  — C  =  NO/    VCHs— C  =  NOhJ 


0.1926  g  Substanz  0.0494  g  NiO. 

0.2052  g  Substanz  0.1096  g  NiSO^. 

0.1491  g  Substanz  26.2  ccm  N  (28  ^  750  mm). 

CgHj^N^O^Ni.  Ber.:  Ni  20.31  N  19.43. 

Gef.:  Ni  20.16,  20.26  N  19.54. 

Der  auf  obige  Weise  dargestellte  Körper  bildet  mikroskopische 
Nädelchen  von  hochroter  Farbe.  Er  ist  fast  vollständig  unlöslich 
in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform, 
Eisessig  und  Pyridin.  Beim  langsamen  Erkalten  der  heifs  gesättigten 
Lösungen  wird  er  in  Form  langer  und  dünner  Nädelchen  mit  ober- 
flächlichem Metallglanz  erhalten. 

Die  Lösungen  zeigen  orangerote  Farbe,  welche  von  derjenigen 
der  festen  Substanz  merklich  verschieden  ist. 

Die  Substanz  besitzt  keinen  Schmelzpunkt,  zeichnet  sich  jedoch 
durch  die  bemerkenswerte  Eigenschaft  aus,  unzersetzt  sublimierbar 
zu  sein.  Die  Sublimation  geht  von  etwa  250^  aufwärts,  namentlich 
in  luftverdünntem  Räume,  vonstatten.  An  den  kalten  Wänden  des 
Gefäfses  beobachtet  man  bereits  nach  wenigen  Minuten  einen  roten 
Anflug  von  deutlich  kristallinischer  Beschaflfenheit,  welcher  offenbar 
aus  unveränderter  Substanz  besteht. 

Diese  Eigenschaft  mufs  natürlich  bei  den  Analysen  (Ni- Be- 
stimmung) berücksichtigt  werden,  da  sonst  leicht  grofse  Substanz- 
verluste stattfinden. 

Gegenüber  den  meisten  Reagenzien  erwies  sich  die  Dimethyl- 
glyoximverbindung  als  aufserordentlich  beständig.  Alkalische  Laugen 
und  Ammoniak,  ebenso  wie  kohlensaure  Alkalien  und  Ammonium- 
karbonat, sind  ohne  Wirkung. 

Schwefelwasserstoff  wirkt  ebenfalls  nicht,  Schwefelammonium 
nur  verhältnismäfsig  langsam  ein. 

Z-  »norg.  Gh«iii.  Bd.  46.  10 
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Sehr  bemerkenswert  ist  das  Verhalten  der  Säuren. 

Schwache  Säuren,  z.  B.  Essigsäure,  wirken  kaum  ein.  Aus  Eisessig 
kann  die  Dioximverbindung  sogar  unzersetzt  umkristallisiert  werden. 
Stark  dissoziierte  Säuren  (HCl,  HNO3,  H3SO4  usw.)  wirken  zer- 
setzend, die  Reaktion  ist  jedoch  umkehrbar  im  Sinne  der  Gleichung:  ^ 

NiDDH,  +  2HX  ^^  2DH,  +  NiX,. 

Man  kann  sich  nämlich  sehr  leicht  überzeugen,  dafs  theoretisch 
berechnete  Säuremengen  bei  weitem  nicht  ausreichen,  um  die  ge- 
samte vorhandene  Dioximverbindung  aufzuspalten. 

Ein  Gegenstück  hierzu  bildet  die  Entstehongsweise  der  kom- 
plexen Verbindung  durch  Wechselwirkung  von  Dimethylglyoxim  mit 
Nickelsalzen,  wobei  offenbar  freie  Säuren  auftreten  müssen. 

Bringt  man  z.  B.  Dimethylglyoxim  mit  Nickelchlorid  (in  Wasser 
gelöst)  zusammen,  so  entstehen  reichliche  Mengen  der  roten  Ver- 
bindung. Das  vom  Niederschlag  befreite  Filtrat  reagiert  (mit  Me- 
thylorange) stark  sauer,  ein  Zeichen,  dafs  die  Gegenwart  freier 
Salzsäure  den  Vorgang  nicht  zu  hemmen  vermag.  Setzt  man  nun 
der  klaren  Flüssigkeit  einige  Tropfen  verdünnter  AJkalilauge  hinzu, 
so  entstehen  weitere  Mengen  der  komplexen  Verbindung;  filtriert 
man  abermals,  so  entsteht  wiederum  ein  saures  Filtrat  usw. 

Das  einzige  Reagens,  welches  die  rote  Verbindung  rasch  an- 
greift und  vollständig  zersetzt,  ist  Cyankalium.  Die  Reaktion  ver- 
läuft in  wenigen  Minuten,  namentlich  bei  Wasserbad  wärme,  Nickel 
geht  als  Ealiumnickelcyanid  mit  gelber  Farbe  in  Lösung  und  das 
freie  Dioxim  scheidet  sich,  namentlich  nach  Ansäuren  mit  Essig- 
säure, kristallinisch  ab.  Aus  Alkohol  umkristallisiert,  konnte  es 
durch  den  Schmelzpunkt  und  andere  Eigenschaften,  .u.  a.  durch  die 
Fähigkeit,  von  neuem  mit  Nickelsalzen  die  charakteristische  Kom- 
plexverbindung zu  geben,  leicht  identifiziert  werden. 

Ersetzt  man  das  Dimethylglyoxim  mit  verschiedenen  anderen 
disubstituierten  Glyoximen,  so  erhält  man  eine  Reihe  von  Nickel- 
verbindungen, welche  mit  dem  eben  beschriebenen  Dimethylglyoxim- 
derivat  vollkommene  Analogie  aufweisen. 

£k  sind  recht  beständige,  orange-  bis  braunrot  gefärbte 
Körper,  welche  in  der  Regel  kristallinisch  und  unzersetzt 
flüchtig   sind.     In   den   meisten    organischen  Lösungsmitteln  sind 


*  DH,  =  Dimethylglyoxim. 
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sie  verhältnismärsig  leicht  löslich,  dagegen  YollkommeD  unlöslich  in 
Wasser. 

Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  allgemeinen  Formel: 
Ni(DDH,),  in  welcher  DH,  Dioxim  bedeutet 

Für  diese  Verbindungen  erlaube  ich  mir  vorläufig  die  Be- 
zeichnung: Nickeldioximine  (resp.  Nickelglyoximine)  vorzuschlagen. 

Das  Derivat  des  Methyläthylglyoxims  z.  B.  soll  demnach  Nickel- 
methyläthylglyoximin  heifsen,  dasjenige  des  Benzildioxims  soll  als 
Nickeldiphenylglyoxim  bezeichnet  werden  usw. 

Diese  Bezeichnungsweise  läfst  sich  auch  für  die  weiter  be- 
schriebenen analog  zusammengesetzten  Dioximverbindungen  anderer 
Schwermetalle  verwerten,  indem  man  einfach  das  Wort  „Nickel" 
durch  die  Bezeichnung  des  betreffenden  Metalls  ersetzt. 

Niokelmethyläthylglyozimin 

wird  durch  kurzes  Erwärmen  von  Methyläthylglyoxim  mit  Nickel- 
acetat  in  wässerig- alkoholischer  Lösung  erhalten.  Aus  heiXsem 
Alkohol  umkristallisiert,  stellt  es  ein  aus  kleinen  orangeroten 
Nädelchen  bestehendes  Kristallpulver  vor.  Durch  langsames  Ver- 
dunsten kaltgesättigter  Benzollösungen  lassen  sich  auch  gröfsere 
Kristalle  von  braunroter  Farbe  und  prismatischem  Habitus  erhalten. 
Die  Substanz  schmilzt  bei  ca.  280®  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssig- 
keit. Zur  Analyse  wurde  ein  aus  Alkohol  umkristallisiertes  und 
über  Schwefelsäure  getrocknetes  Präparat  benutzt: 

0.1447  g  Substanz  0.2017  g  CO^,  0.0786  g  H,0. 
0.1992  g  Substanz  0.0986  g  NiSO^. 

Cj^HigN^O^Ni.    Ber.:  C  37.86     H  5.72     Ni  18.52. 
Gef.:  C  38.02     H  6.08     Ni  18.77. 

Niokelmethylpropylglyoximin. 

Diese  Substanz,  welche  der  vorstehenden  auTserordentlich  ähn- 
lich ist,  wird,  wie  jene,  durch  Digerieren  von  Nickelacetat  mit  Me- 
thylpropylglyoxim  (normal)  in  wässerig-alkoholischer  Lösung  erhalten. 
Nach  Umkristallisieren  aus  Alkohol  oder  aus  Benzol  erhält  man 
orangerote,  oft  zu  sternförmigen  Aggregaten  gruppierte  Nädelchen 
und  Prismen,  welche  namentlich  bei  mikroskopischer  Untersuchung 
schönen  rosaroten  Oberfiächenschimmer  aufweisen.  Ihr  Schmelz- 
punkt liegt  gegen  144®.  Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate 
erhalten: 

10» 
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0.1838  g  Substanz  0.0398  g  NiO. 

0.1615  g  Substanz  ^3.5  ccm  N  (25.5  ^  757  mm). 

CijHjjN^O^Ni.       Ber.:  Ni  17.01         N  16.28. 
Ge£:  Ni  17.02        N  16.12. 

Das  Methylpropylglyoximin  ist  in  vielen  organischen  Lösungs- 
mitteln (Alkohol,  Chloroform,  Benzol)  noch  viel  leichter  loslich,  als 
die  vorstehenden  niedrigeren  Homologen.  Durch  diesen  Umstand 
wurde  die  Ausführung  einer  Molekulargewichtsbestimmung  (nach 
Begkman scher  Gefriermethode  in  Benzollösung)  ermöglicht: 

M   Ber.:  345     Gef.:  336     ((7=0.86,  J  =  0.128 <»). 

NiokelmethyliBobutylglyoximin 

wird   ebenso   wie   die   beiden    vorhergehenden  Homologen  erhalten. 
Aus  heifsem  Methylalkohol  erhält  man  es  in  Form  langer  verfilzter 
Nädelchen  von  orangeroter  Farbe.    Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  160^ 
Die  Analyse  ergab: 

0.1637  g  Substanz  22.4  ccm  N  (24<>,  745  mm). 

CiAeN^O^Ni.  Ber.:     N  15.05. 

Gef.:     N  15.04. 

Die  Löslichkeitsverhältnisse  liegen  denjenigen  der  Methylpropyl- 
glyoximverbindungen  sehr  nahe. 

Niokeldiphenylglyozimin. 

Auch  diese  Verbindung  läfst  sich  leicht  durch  Wechselwirkung 
von  Nickelacetat  und  a-Benzildioxim  erhalten.  Wegen  der  ün- 
löslichkeit  des  Reaktionsproduktes,  ebenso  wie  des  £^-Benzildioxims  in 
den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  ist  es  jedoch  zweckmäfsig, 
die  Reaktion  in  Gegenwart  von  Pyridin  vorzunehmen.  a-Benzil- 
dioxim  (2  Mol.)  wird  in  Pyridin  aufgelöst,  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Nickelchlorid  (oder  Acetat)  bei  Wasserbadwärme  ver- 
mischt und  der  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene  Niederschlag  aus 
heifsem  Pyridinalkohol  umkristallisiert.  Man  erhält  so  die  neue 
Verbindung  in  Gestalt  von  mikroskopischen  braunroten  Nädelchen, 
welche  sich  erst  über  300**  unter  starker  Zersetzung  verflüssigen, 
und  im  Gegensatz  zu  den  meisten  übrigen  Nickelglyoximinen  nicht 
unzersetzt  sublimierbar  sind. 
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Zur  Analyse  wurde  ein  über  Schwefelsäure  in  vacuo  sorgfältig 
getrocknetes  Präparat  verwendet: 

0.1729  g  Substanz  0.0242  g  NiO. 

0.1965  g  Substanz   18.9  ccm  N  (24^  754  mm). 

C,^H„N^O^Ni.  Ber.:     Ni  10.98  N  10.46. 

Gef.:     Ni  11.00  N  10.70. 

Das  £)f-Benzildioxim  verhält  sich  somit  gegenüber  Nickelsalzen 
ganz  normal,  indem  es  ein  Glyoximin  von  der  Form  Ni(DDH,) 
liefert. 

Um  so  bemerkenswerter  erscheint  nun  das  vollständig  ab- 
weichende Verhalten  der  isomeren  ß-  und  y-Benzildioxime. 
Keine  von  diesen  beiden  Verbindungen,  falls  sie  in  vollständig 
reinem  Zustande  vorliegen,  liefert  ein  Dioximin,  oder  überhaupt 
eine  beständige  und  charakteristische  Nickelverbindung. 

Man  kann  dieses  in  hohem  Grade  aufFaUende  Verhalten  der 
isomeren  Benzildioxime  zur  Differentialdiagnose  und  zur  Rein- 
heitsprüfung derselben  benutzen,  und  zwar  zweckmäfsig  in  folgender 
auch  zu  Demonstrationszwecken  geeigneten  Form: 

Drei  Reagensröhrchen  werden  mit  kleinen  Proben  (etwa  0.05  g, 
auch  viel  weniger)  der  isomeren  Dioxime  beschickt  und  jede  Probe 
in  etwas  Pyridin  aufgelöst.  Darauf  wird  mit  Alkohol  verdünnt  und 
einige  Tropfen  Nickelchlorürlösung  hinzugefügt 

Die  cf  Benzildioximlösung  f&rbt  sich  sofort  orangerot  und  in 
wenigen  Sekunden  entsteht  der  charakteristische  kristallinische 
Niederschlag  in  reichlicher  Menge. 

Die  a-  und  /9-Dioximlö8ungen  bleiben  dagegen  so  gut  wie  un- 
verändert. ^ 

Diese  Verhältnisse  treten  auch  bei  anderen  stereomeren 
cf-Dioximen  auf.  Es  scheint  eine  allgemein  gültige  Regel  zu  sein, 
dafs  nur  die  syn-Dioxime,  nicht  dagegen  die  anti-  und  amphi- 
Dioxime  zur  Glyoximinbildung  befähigt  sind.  Obschon  dies- 
bezügliche Untersuchungen  bei  weitem  noch  nicht  abgeschlossen 
sind,  sei  hier  noch  folgendes  erwähnt: 

Das  syn-Tolildioxim 

3      6     4  6     4"« 

N— OH  OH— N 

*  Über  die  theoretische  Bedeutung  der  eben  beschriebenen  Reaktion  wird 
später  im  Zusammenhange  mit  anderen  analogen  Beobachtungen  die  Eede  sein. 
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von  Stibrlin*  und  das  Methylcarbäthoxylglyoxim,  welches  von 
NussBERGEB^  als  die  syn- Verbindung  angesprochen  wird,  geben  beide 
normalerweise  Nickelglyoximine.^ 

Diese  Fähigkeit  geht  aber  dem  Hantz  sehen  Chloramphiglyoxim  ^ 

H-C C-Cl 

HO— llf     HO— l!i 

vollständig  ab.  Eingehendere  Untersuchungen  über  die  isomeren 
Tolil-y  Cuminil-,  Anisildioxime  usw.  sind  gegenwärtig  im  Gange. 

Niokelditolilglyoximin 

wird  aus  dem  syn-Tolilglyoxim  auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  die 
entsprechende  Benzilverbindung  erhalten.  Aus  einem  kochenden 
Gemisch  von  Chloroform  und  Alkohol  umkristallisiert,  stellt  es 
dunkelbraunrote  mikroskopische  Prismen  vor  und  ist  in  organischen 
Lösungsmitteln  etwas  löslicher  als  das  Diphenylglyoximin.  Seine 
Analyse  ergab: 

0.1550  g  Substanz   13.4  ccm  N  (22^  752  mm). 

CjjHjoN^O^Ni.        Ber.:     N  9.47. 
Gef.:     N  9.69. 

Hickelmethylcarbäthozylglyozimui. 

Dieser  Körper  wurde  auf  meine  Veranlassung  von  Herrn  Stud. 
POKBOWSKY  dargestellt.  Das  erforderliche  Methylcarbäthoxylglyoxim 
wurde  nach  den  Angaben  von  Bouvbault  und  Wahl^  aus  Acet- 
essigester  erhalten.  Zur  Darstellung  des  Glyoximins  werden  theo- 
retische Mengen  von  Nickelchlorür  und  Dioxim  in  Alkohollösung  in 
Gegenwart  von  etwas  Pyridin  auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Der 
hierbei  entstehende  reichliche  Niederschlag  wird  nach.  Erkalten  ab- 
filtriert und  aus  heifsem  Alkohol  mehrmals  umkristallisiert 

Man  erhält  so  lange  verfilzte  braun  violett  gefärbte,  unter  dem 


^  Ber.  deutseh.  ehem.  Qes.  22,  882. 

<  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges.  25,  2152. 

■  Die  einfachsten  Glyoxime  der  Fettreihe,  welche,  wie  aus  obigem  er- 
sichtlich, sftmtlich  der  Glyoximinbildung  föhig  sind,  werden  bekanntlich  eben- 
falls als  der  syn-Reihe  angehörig  angesehen. 

*  B^.  deutsch,  ehem.  Ges.  25,  709. 

*  Ber.  deutseh.  ehem.  Ges,  38,  926. 
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Mikroskope  fast  schwarz  erscheinende  Nadeln,  welche  einen  schönen 
metallischen  Flächenschimmer  zeigen.     Ihr  Schmelzpunkt  liegt  hei 
202.5— 203.5 <^.     Die  Analyse  lieferte  folgende  Resultate: 
0.1284  g  Substanz  0.0233  g  NiO. 

NiCijHigOgN^.      Ber.:     Ni  14.49. 
Gef.:     Ni  14.84. 

Die  Substanz  ist  in  den  meisten  organischen  Solvenzien,  wenn 
auch  nicht  gerade  reichlich,  löslich  (100  g  Benzol  lösen  bei  25^ 
1.256  g  Substanz). 

Die  Lösungen  sind  dunkelbraun  gefärbt  Durch  Verreiben  der 
schokoladenfarbenen  Kristalle  auf  einer  Porzellanscheibe  wird  die  Sub- 
stanz rötlich  violett.  Erhitzt  man  sie  auf  höhere  Temperatur  in  vacuo, 
so  sublimiert  sie  unzersetzt,  indem  ein  kristallinischer,  rotgefärbter 
Anflug  entsteht.  Dieser  eigentümliche  Farbenwechsel,  welcher  bei 
den  Dioximinen  eine  recht  häufige  Erscheinung  ist,  läfst  sich  wohl 
durch  stark  ausgeprägten  Dichroismus  erklären. 

Gegenüber  Reagenzien  ist  Nickelmethylcarbäthoxylglyoximin  im 
allgemeinen  viel  weniger  beständig,  als  die  übrigen  Glyoximine. 
Selbst  durch  Essigsäure  wird  es  leicht  angegriffen. 


II.  Platinverbindungen. 

Von  dem  zweiwertigen  Platin  leitet  sich  eine  Reihe  Verbindungen, 
welche  mit  dem  eben  beschriebenen  Nickeldioximinen  analoge  Zu- 
sammensetzung und  in  vielen  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften grofse  Ähnlichkeit  aufweisen. 

Wir  werden  sie  als  Platoglyoximine  bezeichnen.  Wie  die 
entsprechenden  Nickelverbindungen,  enthalten  sie  zwei  Moleküle  Di- 
oxim  auf  ein  Atom  MetalL  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  Pt(DDH,). 

Die  allgemeine  Methode,  welche  zu  ihrer  Darstellung  führt, 
besteht  darin,  dafs  man  zu  einer  kochenden,  wässerigen  Lösung 
von  Kaliumplatinchlorür  K^PtCl^  (1  Mol)  das  entsprechende  Dioxim 
(2  Mol.)  in  ebenfalls  zum  Kochen  erhitzter  essigsaurer  Lösung  hin- 
zufügt und  einige  Zeit  eventuell  unter  Zusatz  von  essigsaurem 
Ammon  bei  Wasserbad  wärme  digeriert.  Die  eintretende  Reaktion 
kann  durch  die  folgende  Gleichung  veranschaulicht  werden: 

K,PtCl,  +  2DH,  =  Pt(DDH,)  +  2KC1  +  2flCl. 
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Das  essigsaure  Ammon  hat  dabei  den  Zweck ,  die  freie  Salz- 
säure abzustumpfen. 

Statt  des  Ealiumplatincblorürs  können  auch  andere  Eomplex- 
verbindungen  der  Platoreihe  benutzt  werden.  Als  besonders  zweck- 
mäfsig  erwies  sich  das  cis-Dichlordipyridinplatin,^  welches  nach 
JöRGENSEN^  aus  Klaliumplatinchlorür  und  Pyridin  in  quantitativer 
Ausbeute  erhältlich  ist. 

Die  Entstehung  der  Dioximine  findet  hier  nach  der  folgenden 
Gleichung  statt: 

Pt.2PyCl,  +  2DHj  =  Pt(DDH,)  +  2PyHa 

Die  Platodioximine  stellen  aufserordentlich  beständige  in  vacuo 
unzersetzt  flüchtige  Verbindungen  vor.  Sie  sind  sämtlich  kristalli- 
sierbar.  Ihre  Farbe  ist  meistens  braun,  in  fein  verteiltem  Zustande 
erscheinen  sie  indessen  violett,  blau  oder  grünlichblau.  Diese  Er- 
scheinungen sind  wiederum  auf  Dichroismus  zurückzuführen.  In 
Wasser  sind  die  Platodioximine  kaum  löslich.  In  organischen 
Lösungsmitteln  sind  sie  aber  löslich  und  zwar  mit  brauner  bis  gelb- 
brauner Farbe. 

Gegenüber  Reagenzien  sind  sie  noch  beständiger  als  die  ent- 
sprechenden Nickelverbindungen.  Es  fällt  gewöhnlich  recht  schwer, 
dieselben  selbst  durch  die  stärksten  Säuren  zu  zersetzen.  Dadurch  wird 
die  Platinbestimmung,  falls  man  sie  durch  Einrauchen  mit  Säuren 
und  Verglühen  des  Rückstandes  vornehmen  will,  aufserordentlich 
erschwert. 

Wie  bei  den  Nickeldioximinen,  scheint  auch  hier  Cyankalium 
das  einzige  Reagens  zu  sein,  welches  die  Platodioximine  leicht  und 
vollständig  unter  Absöheidung  von  freiem  Dioxim  zersetzt: 

Pt(DDH,)  +  4KCN  +  2H,0  =  2DH,  +  K,Pt(CN),  +  2K0H. 

Umgekehrt,  gelingt  es  auch  nicht,  aus  Kaliumplatincyanür  und 
Dioxim  ein  Dioximin  herzustellen. 

Ganz  eigentümlich  verhalten  sich  Platodioximine  gegenüber  Al- 
kalien. Selbst  in  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  in  Am- 
moniak, lösen  sie  sich  mit  gelbbrauner  Farbe  auf,  wodurch  sie  sich 
als  Säuren  dokumentieren.  Aus  diesen  alkalischen  Lösungen  werden 
die   unveränderten  Dioximine   durch  Zusatz   von  Säuren   ausgefällt. 

*  Nach  A.  Werkers  Nomenklatur. 
«  Joiim.  prakt.  Chem.  [2]  33,  504. 
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Leider  ist  es  vorläufig  noch  nicht  gelungen,  die  bei  dieser  Gelegen- 
heit entstehenden  Salze  in  reinem  Zustande  darzustellen. 

Schliefslich  sei  noch  daraufhingewiesen,  dafs  den  Platodioximinen 
die  Fähigkeit,  Brom  zu  addieren,  zukommt,  indem  nach  der  Formel 
PtDDHjBr,  zusammengesetzte  Dibromide  entstehen,  welche  in  vielen 
Hinsichten  mit  den  Haloidderivaten  der  Platinaminbasen  Pt.2NH«X. 
grofse  Ähnlichkeit  autweisen,  und  sich  vom  vierwertigen  Platin  ab- 
leiten. 

Platomethyläthylglyoximin. 

Aus  K^PtCl^  und  Methyläthylglyoxim  dargestellt  und  aus  heifsem 
Benzol  umkristallisiert,  wird  dieser  Körper  in  Form  langer  ver- 
filzter  Nadeln  von  dunkelbrauner  Farbe  mit  eigentümlichem  Metall- 
glanz  erhalten. 

Die  Analyse  eines  lufttrockenen  Präparates  ergab: 

0.1479  g  Substanz  0.0630  g  Pt 

0.1806  g  Substanz  20  ccm  N  (23<>,  757  mm). 

Cij^HjgN^O^Pt      Ber.:     Pt  42.99       N  12.40. 
Gef.:     Pt  42.77       N  12.44. 

Die  Substanz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur 
unter  Verglimmen  und  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen  sublimiert  sie  jedoch  unzersetzt,  namentlich  in  luftverdünntem 
Räume,  indem  an  den  kalten  Wandungen  des  Gefäfses  violett 
gefärbter,  kristallinischer  Anflug  entsteht.  Die  violette  Farbe  der 
fein  zerteilten  Substanz  tritt  auch  beim  Zerreiben  der  ursprünglich 
braunen  Eristallmasse  auf  einer  Porzellanscheibe  oder  auf  Papier 
zum  Vorschein.  Besonders  schön  läfst  sich  aber  der  Farbenum- 
schlag bei  folgender  Versuchsanordnung  demonstrieren.  Man  nimmt 
eine  kleine  Menge  der  braunen  Substanz  und  löst  sie  in  Essigsäure 
oder  in  Alkohol  auf;  die  erhaltene  gelbbraune  Lösung  wird  dann 
mit  2 — 3  Vol.  Wasser  auf  einmal  versetzt  und  kräftig  umgeschüttelt 
Die  Flüssigkeit  erfüllt  sich  alsdann  mit  feinverteiltem,  blauvioletten 
Niederschlag.  Fügt  man  nun  etwas  Chloroform  hinzu,  so  ver- 
schwindet beim  Durchschütteln  die  violette  Farbe  vollständig,  und 
zwar  ebenso  plötzlich,  wie  sie  entstanden  ist,  indem  das  Chloroform 
die  gesamte  Menge  der  Platinverbindung  aufnimmt  und  wiederum 
gelbbraun  erscheint. 
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Platimnethylathylglyoximinbromidy  Pt.DDH|.Br2. 

3  g  Platodioximin  werden  in  50  com  Chloroform  aufgelöst  und 
mit  1  g  Brom  in  lO^o  Chloroformlösung  versetzt  Es  findet  ein 
deutlicher  Farbenumschlag  statt  und  gleichzeitig  verschwindet  der 
BromgerucL  Nach  kurzer  Zeit  fangt,  sich  ein  hellbrauner, 
kristallinischer  Niederschlag  am  Boden  des  Gef&fses  abzusetzen. 
Man  läfst  etwa  '/^  des  Lösungsmittels  verdunsten,  saugt  ab  und 
kristallisiert  den  Bückstand  nochmals  aus  siedendem  Chloroform  um. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  die  Substanz  als  hellbraunes  klein- 
kristallinisches Pulver,  welches  sich  unte^  dem  Mikroskop  als  aus 
stem-  oder  warzenförmigen  Eristallaggregaten  bestehend  erweist. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

0.2259  g  Substanz  18.5  ccm  N  (22 ^  747  mm). 

C^jHjgN^O^PtBrj.  Ber.:     N  9.16. 

Gef.:     N  9.12. 

Die  Substanz  ist  mäfsig  löslich  in  den  meisten  organischen 
Solvenzien,  spuren  weise  auch  in  Wasser.  Die  Lösungen  weisen 
keine  typische  lonenreaktion  auf. 

Gegenüber  Säuren,  Basen  usw.  ist  das  Dibromid  sehr  beständig. 
Durch  schweflige  Säure  wird  es  jedoch  zu  dem  bromfreien  Di- 
oximin  reduziert 

Platomethyl-n-propylglyozimin. 

Wird  durch  Wechselwirkung  von  Kaliumplatinchlorür  mit 
Methylpropylglyoxim  erhalten.  Aus  Alkohol  oder  Benzol  kristallisiert 
es  in  langen  verfilzten  metallglänzenden  Nadeln  von  brauner  Farbe, 
welche  sich  beim  Erhitzen  gegen  252^  verflüssigen  und  in  vacuo  unzer- 
setzt  sublimieren. 

Die  Analyse  ergab: 

0.1037  g  Substanz  0.1144  g  CO,  und  0.0429  g  H,0. 

C„H„N^O^Pt  Ber.:  C  29.93  H  4.61. 

Ge£:  C  30.09  H  4.64. 

Eine  nach  der  Gefriermethode  in  Benzollösung  ausgeführte 
Molekulargewichtsbestimmung  lieferte  auf  die  Formel  C^^H^gN^O^Pt 
annähernd  stimmende  Zahlen:  C=  0.445;  J  =  0.049. 

M  gef.:  454.         Ber.:  481. 
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Platomethylisobntylglyozimin 

läfst  sich  aus  K^PtCl^  und  Methylisobutylglyozim  leicht  darsteilen 
und  ist  in  allen  Stücken   der   Methylproylverbindung   vollkommen 
ähnlich.    Es  schmilzt  gegen  220^  und  verflüchtigt  sich  unzersetzt. 
Analyse: 

0.1984  g  Substanz  20.8  ccm  N  (29  ^  744  mm). 

CuHjeNAPt.  Ber.:  N  11.03. 

Gef.:  N  11.20. 

Platodiphenylglyoximin. 

Diese  Verbindung  wird  am  besten  erhalten  durch  mehrstündiges 
Digerieren  auf  dem  Wasserbade  von  cis-Dichlordipjrridinplatin 
(PtClj.2Py)  mit  a-Benzildioxim  in  wässerig-essigsaurer  Lösung. 
Der  entstehende  rotbraune  Niederschlag  wird  abfiltriert  und  mit 
etwa  50  ^/q  Essigsäure  nochmals  kurze  Zeit  aufgekocht  und  heiüs 
filtriert. 

Der  Bückstand  besteht  gewöhnlich  aus  genügend  reinem 
Dioximin,  was  jedenfalls  durch  mikroskopische  Untersuchung  zu 
kontrollieren  ist. 

Der  so  gereinigte  Körper  bildet  mikroskopische  rotbraune  Nadeln, 
welche  sich  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  zersetzen  und  selbst  in 
vacuo  kaum  flüchtig  sind.  In  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln sind  sie  nur  sehr  wenig  löslich. 

Die  Analyse  ergab: 

0.1736  g  Substanz  0.0504  g  Pt. 

CjgHjjN^O^Pt.  Ber.:  Pt  28.94. 

Gef.:  Pt  29.04. 

Ebenso  wie  bei  den  entsprechenden  Nickelverbindungen  ist  nur 
das  c^-Benzildioxim,  nicht  dagegen  die  ß-  und  ;^-Isomeren  zur 
Dioximinbildung  befähigt.  £8  läfst  sich  dieses  durch  ganz 
ähnliche  Versuche  beweisen. 

IH.  Palladiumverbindungen. 

Auch  vom  zweiwertigen  Palladium  leiten  sich  entsprechende 
Dioximine  ab,  welche  namentlich  den  Platoverbindungen  ungemein 
ähnUch  sind.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  Pd  (DDH,). 
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Zu  ihrer  Darstellung  kann  man  entweder  ebenso,  wie  für  die  Plato- 
glyoximine  angegeben  worden  ist,  verfahren ,  indem  man  als  Aus- 
gangsmaterial Ammoniumpalladiumchlorür  (NHJjPdCl^  benutzt  und 
in  essigsaurer  Lösung  arbeitet;  oder  löst  man  (NH^)2PdCl^  in  etwas 
Wasser  auf,  fügt  zur  dunkelbraunen  Lösung  Pyridin  hinzu,  wodurch 
eine  klare,  fast  farblose  Flüssigkeit  entsteht,  und  versetzt  dieselbe 
mit  berechneter  Menge  des  entsprechendem  Dioxims  (in  Alkohol 
gelöst). 

Findet  die  Ausscheidung  des  Dioximins  unter  diesen  Umstanden 
nicht  von  selbst  statt,  so  ruft  man  dieselbe  durch  allmählichen 
Zusatz  verdünnter  Essigsäure  hervor.  Statt  Pyridin  kann  man  auch 
einfach  Natronlauge  benutzen. 

Die  Palladoglyoximine  sind  kristallisierbare,  meistens  kanarien- 
gelb gefärbte  Körper,  welche  in  luftverdünntem  Räume  unzersetzt 
flüchtig  und  auch  sonst  aufserordentlich  beständig  sind. 

Nach  ihrem  Verhalten  gegenüber  den  meisten  Reagenzien  stehen 
sie  vor  allem  den  Platoverbindungen  zur  Seite,  namentlich  auch 
durch  ihr  Verhalten  zu  den  Alkalien,  in  welchen  sie  mit  gelber  Farbe 
löslich  sind. 

Gyankalium  ruft  auch  bei  diesen  Körpern  Zersetzung  hervor. 

Obschon  die  Fähigkeit,  charakteristische  Palladoverbindungen 
zu  geben,  f^r  zahlreiche  cf-Dioxime  festgestellt  werden  konnte,  sind 
vorläufig  nur  zwei  Palladodioximine  rein  dargestellt  und  analysiert 
worden. 

Palladomethyläthylglyoximin. 

Diese  Verbindung  läfst  sich  leicht  aus  Palladiumammonium- 
chlorür  und  Methyläthylglyoxim  erhalten.  Aus  verdünntem  Alkohol 
umkristallisiert,  stellt  es  kanariengelbe  Nadeln  vor,  welche  sich  bei 
ca.  290*^  unter  starker  Zersetzung  und  Dunkelfärbung  verflüssigen, 
in  vacuo  aber  unzersetzt  sublimierbar  sind. 

Die  Analyse  ergab: 

0.1220  g  Substanz  0.1486  g  CO,  und  0.0531  g  H,0. 

0.1784  g  Substanz  24.8  ccm  N  (25 ^  754  mm). 

CioHisNAPd.  Ben:  C  32.90      H  4.97      N  15.39. 

Gef.:  C  33.22      H  4.87      N  15.38. 

Palladomethyl-n-propylglyoximin. 
Wird  aus  (NHJ,PdCl^  und  Methyl-n-propylglyoxim  dargestellt 
und  ist  der  vorstehenden  Verbindung  sehr  ähnlich.     Sein  Schmelz- 
punkt liegt  bei  1 76-^1 77  ^ 
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Bei  der  Analyse  wurde  erhalten; 

0.1797  g  Substanz  22.3  ccm  N  (28^  756  mm). 

C„H,,N^O^Pd.  Ben:  N  14.30. 

Gef.:  N  13.91. 

Das  Molekulargewicht  wurde  nach  der  Gefriermethode  in  Benzol 
bestimmt  und  erwies  sich  als  der  Formel  Pd(DDHj)  entsprechende: 

C=  0.735;  A  =  0.90.         M  Ben:  398     Get:  408. 

Palladodiphenylglyozünin. 

Man  löst  a-Benzildioxim  in  Pyridin  auf  und  versetzt  die  er- 
haltene Lösung  mit  einer  durch  Pyridin  entfärbten  möglichst  kon- 
zentrierten wässerigen  Lösung  von  Palladiumammoniumchlorür. 

Beim  Vermischen  der  beiden  fast  farblosen  Flüssigkeiten  färbt 
sich  das  Gemisch  tief  orangegelb  und  nach  einigen  Augenblicken 
findet  reichliche  Kristallisation  des  Dioximins  statt,  welcher  schöne 
orangefarbene  Nädelchen  mit  deutlichem  Dichroismus  vorstellt.  Die 
Substanz  ist  noch  nicht  analysiert  worden. 

/9-  und  ;^-Benzild]oxim  geben  mit  Palladiumammoniumchlorür 
in  wässerigem  Pyridin  gelöst  keine  merkliche  Reaktion.  Ent- 
sprechende Dioximine  werden  hier  also  nicht  gebildet. 

IV.  Kupferverbindungen. 

Kuprisalze  reagieren  ebenfalls  mit  c^-Dioximen,  jedoch  nur  in 
Abwesenheit  von  starken  Säuren.  Es  entstehen  auch  hier  ent- 
sprechende, nach  der  Formel  Cu(DDH3)  zusammengesetzte  Dioximine. 
Von  denselben  ist  aber  nur  ein  einziges,  nämlich  das 

Kupridimethylglyozimin 

näher  untersucht  worden.  Zu  seiner  Darstellung  wird  Dimethyl- 
glyoxim  (2  Mol.)  mit  Kupferacetat  in  wässerig-alkoholischer  Lösung 
kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade  digeriert.  Aus  der  heifs  filtrierten 
dunkelbraunen  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Dioximin 
in  schönen,  fast  schwarz  aussehenden  und  lebhaft  glänzenden  pris- 
matischen Kristallen,  welche  in  den  meisten  Solvenzien,  auch  in 
Wasser  mit  dunkelbrauner  Farbe  löslich  sind.  Bei  der  Analyse 
wurden  folgende  Resultate  erhalten: 
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0.1194  g  Substanz  0.0322  g  CuO. 

0.1552  g  Substanz  26.7  ccm  N  (23  ^  745  mm) 


0. 

CgHi^N^O^Cu.       Ber.:     Cu  21.64     N  19.11. 
Gef.:     Cu  21.55    N  18.90. 

Das  Kupferdioximin  besitzt  bei  weitem  nicht  den  Beständigkeits- 
grad der  meisten  übrigen  Dioximine,  namentlich  der  drei  eben  be- 
schriebenen Gruppen.  Beim  Erhitzen  erleidet  dieser  Körper  be- 
reits vor  200^  vollständige  Zersetzung  und  läfst  sich  selbst  in  vacuo 
nicht  unzersetzt  subümieren.  Auch  durch  Säuren  wird  es  viel 
leichter  in  seine  Komponenten  gespalten,  als  die  entsprechenden 
Ni-,  Pt-  und  Pd- Verbindungen. 


V.  Eisenverbindungen. 

In  den  vorhergehenden  Abschnitten  ist  eine  Reihe  Dioximine 
beschrieben  worden,  welche  in  ihrer  einfachsten  Form  Me(DDH2) 
leicht  erhältlich  sind.  Dem  zweiwertigen  Eisen  scheint  indessen  die 
Fähigkeit,  derartige  Verbindungen  einzugehen,  nicht  zuzukommen. 
Es  ist  mir  wenigstens  noch  nicht  gelungen,  solche  in  einheitlichem 
Zustande  darzustellen  und  zur  Analyse  zu  bringen. 

Verhältnismäfsig  leicht  lassen  sich  hingegen  komplizierter  ge- 
baute Ferrodioximine  darstellen,  welche  den  Komplex  DDHj  in 
eigentümlicher  Verbindung  mit  Basen,  vor  allem  mit  Pyridin  ent- 
halten. Diese  Verbindungen  sind  in  gelöstem  Zustande  meistens 
purpurrot  bis  rotviolett  gefärbt.  Sie  lassen  sich  nicht  unzersetzt 
sublimieren  und  sind  im  allgemeinen  weniger  beständig,  als  die  Ni, 
Pt,  Pd  und  die  weiter  beschriebenen  Kobaltdioximine.  Qualitativ 
konnte  die  Fähigkeit,  derartige  Verbindungen  zu  bilden,  für  eine 
gröfsere  Anzahl  o^-Dioxime  festgestellt  werden  (vergl.  unten). 

Eingehender  wurde  jedoch  nur  das 

Eerrodipyridinmethyläthylglyoxünin 
untersucht. 

Methyläthylglyoxim  (2  Mol)  wird  in  Alkohol  aufgelöst,  über- 
schüssiges Pjrridin  hinzugefügt  und  mit  konzentrierter  wässeriger 
Lösung  von  möglichst  reinem  Eisenoxydulsulfat  unter  Umschütteln 
versetzt.     Nach   kurzem  Erhitzen^  auf  dem  Wasserbade   läfst   man 


'  Die  Beaktion  braucht  nicht  unter  LuftabschlaÜB  vorgenommen  zu  werden. 
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erkalten    und    kristallisiert   den   ausgeschiedenen   Niederschlag  aus 
heifsem  Pyridinalkohol  um.    Der  erhaltene  braunrote  kristallinische 
Niederschlag    wird    mit    Ätheralkohol     nachgewaschen    und    über 
Schwefelsäure  in  vacuo  getrocknet. 
Analyse: 

0.1610  g  Substanz  26.4  ccm  N  (28^  744  mm). 
0.1754  g  Substanz  0.0300  g  Fe^O,. 

CjoHjgNgO^Fe.        Ber.:    N  17.83        Fe  11.88. 
Gef.:     N  17.61         Fe  11.97. 

Das  Glyozimin  kristallisiert  in  kurzen  braunroten  dichroitischen 
Prismen  mit  charakteristischem  Metallglanz.  Es  ist  leicht  löslich 
in  Pyridin,  schwerer  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol,  spuren- 
weise wird  es  auch  von  Wasser  aufgenommen.  Die  Lösungen,  falls 
sie  kein  überschüssiges  Pyridin  enthalten,  zersetzen  sich  allmählich 
an  der  Luft  und  werden  mifsfarben. 

Die  Fähigkeit,  mit  Eisenoxydulsalzen  in  Gegenwart  von  Pyridin 
rotgefärbte  Glyoximine  zu  geben,  scheint  wiederum  nur  denjenigen 
c^-Dioximen  zuzukommen,  welche  die  beiden  Hydroxyle  in  der 
cis-Stellung  enthalten. 

Folgende  Dioxime,  welche  sämtlich  der  syn-Reihe  angehören, 
ergaben  bei  qualitativer  Prüfung^  positive  Resultate:* 

a-Benzildioxim  und  syn-Tolildioxim  —  intensiv  rote  Färbung 
mit  einem  Stich  ins  Violette. 

Glyoxim,  Methylglyoxim,  Dimethylglyoxim,  Methyläthyl-,  Methyl- 
propyl-  und  Methylisobutylglyoxim  —  intensive  purpurrote  Färbung. 

Negative  Resultate  (keine  charakteristische  Färbung)  wurden 
dagegen  bei  dem  ß-  und  /-Benzildioxim  und  dem  Chloramphiglyoxim 
erhalten. 

Das  dem  a-Benzildioxim  entsprechende  Glyoximin  ist  auch  in 
reinem  Zustande  erhalten,  jedoch  nicht  analysiert  worden.  Es  stellt 
dunkelrotes  Kristallpulver  mit  schönem  Metallglanz  vor,  welches 
unter  dem  Mikroskop  sich  als  ein  Aggregat  von  meistens  tafelförmigen, 
in  durchgehendem  Lichte  rosarot  erscheinenden  Kristalle  erwies. 


^  Zu  einer  kleinen  in  Pyridinalkohol  aufgelösten  Probe  des  zu  unter- 
suchenden Dioxims,  setzt  man  einige  Tropfen  wässeriger  Eisenvitriollösutig  hinzu. 

•  Syn-Dioxime  geben  auch  in  Gegenwart  von  Alkalien  (NaOH,  KOH) 
Rotfärbungen,  welche  jedoch  niemals  so  schön  sind  wie  diejenigen,  welche  mit 
Pyridin  erhältlich  sind.  Die  Zusammensetzung  der  hierbei  entstehenden  Körper 
konnte  nicht  ermittelt  werden,  da  letztere  nicht  kristallisieren. 
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VI.  Kobaltverbindungen. 

Läfst  man  Kobaltosalze  in  Gegenwart  von  etwas  freiem  Alkali 
oder  von  Natriumacetat  auf  substituierte  Glyoxime  in  wässerig- 
alkoholischer Lösung  einwirken,  so  findet  offenbar  eine  Reaktion 
statt,  indem  das  Dioxim  mit  dunkelbrauner  Farbe  in  Lösung  geht. 
Leider  ist  es  uns  noch  nicht  geglückt,  die  dabei  entstehenden 
Verbindungen^  welche  vermutlich  als  Eobaltodioximine  aufzufassen 
wären,  in  reinem  Zustande  zu  erhalten. 

Dagegen  liefsen  sich  ohne  besondere  Schwierigkeiten  kompli- 
zierter gebaute  dioximinartige  Verbindungen  herzustellen,  welche 
sich  von  dreiwertigem  Kobalt  ableiten  und  sich,  ihrem  chemischen 
Verhalten  nach,  den  komplexen  Kobaltiaken  vollkommen  anschliefsen. 

Diese  Verbindungen  enthalten  den  Doppelkomplex  der  Dioximine 
und  aufserdem  noch  Ammoniak  bezw.  andere,  zumeist  organische 
Basen.  Sie  zeichnen  sich  durch  ausgeprägt  basische  Natur  aus,  und 
zwar  entspricht  jeder  komplexen  Base  eine  Reihe  charakteristischer 
Salze. 

Vorläufig  ist  nur  eine  derartige  Eobaltiakreihe  näher  untersucht 
worden.     Dieselbe  leitet  sich  vom  Dimethylglyoxim  ab. 

Kobaltodiamindimethylglyozimmchlorid,  [Co.2 HH3DDS[2]C1.5  H^O. 

Das  Chlorid  ist  das  am  leichtesten  zugängliche  Salz  der  Diamin- 
dimethylglyoximinbase.  Es  wurde  zuerst  durch  Einwirkung  von 
Roseopentamminkobaltchlorid  [Go.öNHgH^OjGl,  (1  Mol.)  auf  Dimethyl- 
glyoxim (2  MoL)  erhalten.  Beide  Eörper  wurden  in  etwa  der  fünf- 
fachen Menge  Wasser  aufgeschlämmt  und  bei  gelinder  Wärme  bis 
zum  Auflösen  derselben  digeriert 

Schematisch  kann  die  dabei  stattfindende  Reaktion  etwa  durch 
folgende  Gleichung  ausgedrückt  werden: 

[Co.5NH3H,0]Cl3  +  2DHj  =  [Co.2NH3DDH,]Cl  +  2NH^C1  + 

NH3  +  H,0. 

Aus  der  dunkelbraunen  Lösung  kristallisiert  beim  Verdunsten  im 
Ehcsikkator  das  gesuchte  Salz  in  drusenformigen  Eristallaggregaten, 
welche  zur  Reinigung  mehrmals  aus  heifsem  Wasser  umkristallisiert 
werden  müssen.  Jedoch  ist  die  nach  diesem  Verfahren  erzielte 
Ausbeute  recht  mangelhalft  Viel  vorteilhafter  erhält  man  das 
Chlorid  aus  Chlorpentamminkobaltchlorid  (Purpureokobaltchlorid) 
tCo.SNHjClJClj  nach  der  folgenden  Vorschrift: 
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14  g  Purpureosalz,  5  g  Dimethylglyoxim  und  20  g  Ammoniom- 
acetat  werden  in  einem  Erlenmeyerkolben  mit  100  cxsm  Wasser 
Übergossen  und  während  5  Minuten  auf  kochendem  Wasserbade 
unter  fleifsigem  Umschütteln  digeriert;  hierauf  werden  weitere  5  g 
Dimethylglyoxim  (im  ganzen  10  g)  und  10  g  Ammoniumacetat  zu- 
gesetzt und  weitere  ca.  15  Minuten  erwärmt.  Während  die  Re- 
aktion fortschreitet,  lösen  sich  die  Ingredienzien  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  allmählich  auf,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dunkel- 
braun und  ein  gelber,  sandiger  Niederschlag  sammelt  sich  am  Boden 
des  Gefäfses.  Nun  läfst  man  erkalten,  saugt  vom  Niederschlage 
ab,  wäscht  ihn  mit  etwas  Alkohol  aus  und  trocknet  an  der  Luft. 
Die  Ausbeute  an  diesem  Produkte,  welches  bereits  in  ziemlich 
reinem  Zustande  vorliegt,  beträgt  bei  obigen  Mengen  der  Ausgangs- 
materialien 18 — 14  g.  Die  Reaktion  gestaltet  sich  etwa  folgender- 
mafsen: 

[Co.SNHjCllCl,  +  2DH,  =  [Co.2NH3DDH,lCl  +  2NH^C1  +  NH,. 

Zur  Analyse  wurde  obiges  Rohprodukt  dreimal  aus  kochendem 
Wasser  umkristallisiert  und  zwischen  Fliefspapier  getrocknet: 

0.2240  g  Substanz  verloren  bei  100^  0.0445  g  H3O. 
0.1828  g  Substanz  0.0584  g  AgCl. 

CgHj^N^O^CoCI.SHjO.        Ber.:     H3O  20.07         Cl  7.90. 

Gel:     H,0  19.87         Cl  7.90. 

Analyse  der  bei  100^  auf  konstantes  Gewicht  gebrachten  Substanz: 

0.1533  g  Substanz  0.0668  g  CoSO^. 

0.2646  g  Substanz  0.1046  g  AgCl. 

0.1832  g  Substanz  0.01708  g  NH,. 

0.1579  g  Substanz  0.1550  g  Co,  und  0.0835  g  H^O. 

CgHj^NgO^CoCl.        Ber.:  Co  16.44  Cl  9.88         NH,  9.52. 

Gef.:  Co  16.58  Cl  9.77         NH,  9.32. 

Ber.:  C  26.75  H  5.62. 

Gef.:  C  26.78  H  5.92. 

Die  kryoskopische  Bestimmung  des  Molekulargewichts  in 
wässeriger  Lösung^  ergab: 

'  C  =  Konzentration  auf  wasserfreies  Chlorid  bezogen,  J  =  Gefrierpiinkts- 
eroiedrigung,  M  »  Molekulargewicht,  i  =  van't  Hoff  scher  Koeffizient. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  40.  ü 
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Ö 

J 

if  gef. 

V.lf  ber. 

% 

0.720 
0.891 
1.289 

0.082 
0.099 
0.0124 

164.1 
168.3 
186.8 

179.3 
179.3 
179.3 

2.18 
2.14 
1.92 

Leitfähigkeit  bei  25«: 

1000                 97.4 
2000               100.6 

Diese  Zahlen  deuten  ganz  übereinstimmend  darauf  hin,  dafs 
eine  zweiionige  Spaltung  vorliegt  Das  Chlorid  muTs  demnach  den 
Tetraminbasen  von  der  allgemeinen  Formel  [Co.4GlX,]X  an  die 
Seite  gestellt  werden.  Zum  Vergleich  seien  die  für  das  Croceo- 
kobaltchlorid  [Co.4NH,.{NO,),]Cl  von  Webneb  und  Miolati^  er- 
mittelten Leitfähigkeitswerte  angefahrt: 


V 

/* 

1000 

98.35 

2000 

99.25 

Das  Chlorid  kristallisiert  in  kurzen  gelbbraunen,  fast  würfel- 
ähnlichen Prismen.  Es  ist  reichlich  löslich  in  heifsem  Wasser, 
weniger  in  kaltem,  recht  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 
Die  Farbe  der  Lösungen  ist  gelb  bis  gelbbraun,  je  nach  der  Kon- 
zentration. Gegenüber  Reagenzien  verhält  sich  das  Chlorid  ebenso 
wie  auch  andere  lösliche  Salze  der  Diaminbase^  folgendermafsen. 

Kalilauge  scheint  in  der  Kälte  ohne  Wirkung  zu  sein;  bei  der 
Siedehitze  bringt  sie  jedoch  vollständige  Zersetzung  hervor,  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak.  Letztere  erfolgt  quantitativ  und 
kann  zur  titrimetrischen  Bestimmung  des  Ammoniumgehaltes  benutzt 
werden. 

Starke  Mineralsäuren  bewirken  ebenfalls,  namentlich  bei  höherer 
Temperatur  totale  Zersetzung,  und  zwar  wird  aus  dem  Dioximin- 
komplez  freies  Diacetyl  entbunden. 

Ohne  Wirkung  sind  schwache  Säuren,  Ammoniak,  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelammonium. 

Durch  Einwirkung  von  Neutralsalzen  der  Alkalimetalle  KJ, 
KNO3,  KSCN  usw.   erfolgt  doppelter  Umsatz^   indem   das   Kalium 

^  Zeitsehr,  phys,  Chem,  14,  513. 
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resp«  Natriumion  durch  das  komplexe  Kobaltiakion  [C0.2NH3DDH2] 
ersetzt  wird: 

[Co.2NH3DDH,]Cl  +  MeX  =  MeCl  +  [Co.2NH3DDH,]X. 

Durch  eine  Reihe  derartiger  Reaktionen  konnte  die  Zusammen- 
setzung des  komplexen  Kations  festgestellt  werden  und  die  erhaltenen 
Resultate  erwiesen  sich  als  mit  den  Ergebnissen  der  kryoskopischen 
Bestimmungen  und  der  Leitfähigkeitsmessungen  vollkommen  über- 
einstimmend. 


Freie  Base, 


-  Zi]o-- 


Die  freie  Base  wurde  nur  in  wässeriger  Lösung  erhalten  und 
zwar  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  eine  konzentrierte 
Lösung  des  Chlorids.  Man  erhält  so  eine  braungelbe  stark  alkalische 
Flüssigkeit,  welche  Metallhydroxyde  aus  den  Salzen  von  Kupfer, 
Nickel,  Kobalt  usw.  ausfällt,  intensive  Bläuung  von  Lakmus  und 
Rotfärbung  von  Phenolphtaleln  hervorruft.  An  der  Luft  zieht  sie 
begierig  Kohlensäure  an;  in  gut  verschlossenen  Gefäfsen  hält  sie 
sich  jedoch  längere  Zeit  unverändert. 

Die  Lösung  der  freien  Base  kann  zur  Darstellung  derjenigen 
Salze  verwendet  werden,  welche  wegen  ihrer  Leichtlöslichkeit  nicht 
durch  doppelten  Umsatz  zu  erhalten  sind. 

Hitrat,  [co  ?J1^>  InO,. 


^K^j 


Dieses  Salz  läfst  sich  durch  doppelten  Umsatz  des  Chlorids 
mit  Natronsalpeter,  welcher  zweckmäfsig  in  grofsem  Überschufs 
angewandt  wird,  erhalten. 

Man  mischt  die  beiden  möglichst  konzentrierten  Lösungen 
bei  Siedehitze  und  läfst  erkalten.  Den  abfiltrierten  Niederschlag 
kristallisiert  man  zur  Reinigung  einige  Male  aus  siedendem  Wasser 
um.  Man  erhält  so  schöne  glänzende  Nädelchen  oder  Prismen  von 
gelblicher  Farbe,  welche  sich  als  wasserfrei  erwiesen  und  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate  ergaben: 

0.1412  g  Substanz  32.1  ccm  N  (23  ^  757  mm). 
0.2782  g  Substanz  0.02506  g  NH,. 

CgHjoN^OyCo.  Ber.:  N  25.50  NH3  8.85. 

öef.:  N  25.53  NH3  9.01. 

11* 
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Leitjfihigkeit  bei  25^. 

500  87.4 

1000  94.8 

2000  100.8 

Die  Werte  der  molekularen  Leitfähigkeit   stimmen   somit   mit 
den  für  das  Chlorid  ermittelten  vollständig  überein. 


Sulfat,    Co 


2NH,1 
DDH,J,  ^*- 

Das  Sulfat  kann  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  nicht  durch 
doppelten  Umsatz  dargestellt  worden.  Man  erhält  es  hingegen  ver- 
hältnismäfsig  leicht  durch  vorsichtiges  Neutralisieren  der  freien  Base 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  wässerige  Lösung  wird  dann  mit 
überschüssigem  Ätheralkohol  ausgefüllt  und  der  entstandene  Nieder- 
schlag ein  paarmal  aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert.  Das 
Sulfat  stellt  mikroskopische  dicke  Tafeln  von  gelblicher  Farbe  vor^ 
welche  wasserhaltig  sind.^ 

Bei  der  Analyse  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  wurden 
folgende  Resultate  erhalten: 


0.4784  g  Substanz  0.1429  g  BaSO^. 
[CeH^oNeO.CoiSO,. 


Ben:  S  4.32. 
Gef.:  S  4.11. 


Eline  nach  der  Gefriermethode  ausgeführte  Molekulargewichts- 
bestimmung (in  Wasser]  ergab: 


c 

J 

If  gef. 

V,  M  ber. 

i 

0.672 

0.045 

238 

247 

\         3.13 

1.246 

0.095 

245 

247 

3.03 

Es  findet  somit  Spaltung  in  3  Ionen  statt,  was  auch  durch 
die  folgenden  Ergebnisse  der  Leitfähigkeitsbestimmung  vollkommen 
bestätigt  wird: 


*  Der  Wassergehalt  konnte  wegen  der  leicht  eintretenden  Verwitterung 
nicht  genau  ermittelt  werden.    Die  erhaltene  Zahlen  stimmen  annähernd  auf 


die  Formel :    [Co  ^p^«  ]  S04.9H,0 . 
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V  fl 

500  181.7 

1000  186.4 

2000  193.0 

Ähnliche  Werte   (fi  =  190.0;  v  =  1000)  sind  von  Webneb  und 

MiOLATi  (I.e.)  fürda8  Croceosulfat  [C0.4  NH3(N02)5],S05  ermittelt  worden. 

TheoretisoheB. 

Sämtliche  in  den  vorigen  Abschnitten  beschriebenen  Dioximine 
enthalten,  wie  bereits  mehrfach  betont  worden  ist,  denselben  Atom- 
komplex DDHj,  welcher  mit  einem  Atom  Metall  in  Verbindung  steht 

Da  sie  auch  in  ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften die  weitgehendste  Analogie  untereinander  aufweisen,  so 
wird  es  als  wohlberechtigt  erscheinen,  die  Frage  ihrer  Konstitution 
von  gemeinschaftlichem  Gesichtspunkte  aus  zu  betrachten. 

In  endgültiger  Weise,  diese  Frage  auf  Grund  des  vorliegenden 
Tatsachenmaterials  zu  entscheiden,  ist  es  zwar  kaum  möglich.  Wohl 
sind  wir  aber  bereits  jetzt  imstande,  einige  wichtige  Punkte  in  bezug 
auf  die  chemische  Funktion  der  Dioximine  zu  beleuchten. 

In  erster  Linie  ergibt  es  sich  aus  einer  Zusammenstellung  der 
Plato-  und  Kobaltidioximine  mit  den  Plato-  und  Eobaltiaminbasen, 
dafs  eine  nahe  Beziehung  zwischen  diesen  zwei  Verbindungsgruppen 
besteht.  Die  Platodioximine  entsprechen  nämlich  in  ihren  Bildungs- 
weisen  und  den  meisten  Eigenschafben  vollkommen  den  Platoamin- 
basen  Pt.2ClX,. 

Besonders  sei  darauf  hingewiesen,  dafs  die  Dioximine  aus  den 
Platodiaminen  durch  einfache  Substitution  entstehen,  ferner  darauf, 
dafs  den  Dioximinen  ebenso,  wie  den  Platodiaminen,  Derivate  des 
vierwertigen  Platins  entsprechen. 

Noch  einleuchtender  erscheint  die  in  Frage  stehende  Analogie 
bei  den  Eobaltverbindungen. 

Die  Kobaltodiamindioximinbase  [Co.2NH8DDH2]OH  läfst  sich 
durch  ihr  ganzes  chemisches  Verhalten,  den  Basen  der  Praseo-,  Violeo-, 
Flavoreihe  usw.  [Co.4CLX3]OH  vollkommen  an  die  Seite  stellen. 
Wir  haben  hier  fast  gleiche  Leitfähigkeit,  analoge  kryoskopische 
Daten,  ganz  ähnliche  Zusammensetzung  und  Verhalten  des  komplexen 
Kations. 

Schliefslich  wird  auch  hier  die  Zugehörigkeit  der  Dioximinbasen  zu 
den  substituierten  Kobaltiaken  durch  ihre  Entstehungsweise  (z.  B.  aus 
Roseo-   oder  Purpureokobaltchlorid)  ganz  besonders   dokumentiert. 
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Darf  man  aber  diese  Analogie  als  erwiesen  betrachten,  so 
ergibt  sich  daraus  eine  weitere  wichtige  Folgerung  und  zwar  in  bezug 
auf  die  Bindungsweise  der  beiden  Dioximmolekeln  mit  dem  ent- 
sprechenden Metallatom. 

Nehmen  wir  z.  B.  die  Verhältnisse,  welche  zwischen  einem 
Platodioximin  PtüDH^  und  dem  sog.  PBYRONBSchen  Salz  Pt.2NH,Cl3 
bestehen,  näher  ins  Auge,  so  ist  es  unmittelbar  ersichtlich,  dafs  der 
DDHj-Komplex  resp.  die  in  demselben  enthaltenen  zwei  NO-  und 
zwei  NOH-Gruppen  dem  Atomkomplex:  2NH3GI2  entsprechen  und 
zwar  so,  dafs  die  2 NO-Gruppen  die  beiden  Ghloratome  und  die 
2  NOH-Gruppen  die  zwei  Ammoniakmoleküle  des  PEYBONEschen 
Salzes  ersetzen. 

Denselben  Gedanken  kann  man  auch  etwas  anders  ausdrücken, 
und  zwar  so,  dafs  dem  Atomkomplex  DDH,  im  Dioximmolekel 
zugleich  saure  und  basische  Funktion  zukommt  Die  beiden 
NO-Gruppen  spielen  nämlich  die  Rolle  einer  zweibasischen  Säure 
und  die  zwei  NOH-Gruppen  —  die  Rolle  einer  zweisäurigen  Base. 

Daraus  ergibt  sich  aber  weiter,  dafs  die  beiden  Oximidgruppen 
keineswegs  als  frei  zu  betrachten  sind;  vielmehr  ist  es  anzunehmen, 
dafs  sie  mit  dem  Platinatom  in  ebensolchen  Bindungsverhältnissen 
stehen  wie  die  zwei  Ammoniakmolekeln  im  Salze  Peybones. 

Vom  Standpunkte  der  WERNEBschen  Eoordinationstheorie  läfst 
sich  diese  Folgerung  so  auffassen,  dafs  die  NO-Gruppen  der 
Platodioximine  durch  Hauptvalenzen,  die  NOH-Gruppen 
dagegen  durch  Nebenvalenzen  mit  dem  Platinatom  ver- 
bunden sind,  wie  dieses  durch  das  folgende  Schema  illustriert 
werden  kann: 

=  NOv        /NOH  = 

=  N0/     \NOH  = 

Selbstverständlich  gilt  diese  Folgerung  auch  für  die  entsprechenden 
Kobaltverbindungen.  Vergleicht  man  nämlich  das  Chlorid  [C0.2NH3. 
DDHj]Cl  etwa  mit  einem  Croceosalz  [Co.4NH3(NO,)3]X,  so  sieht  man 
unmittelbar,  dafs  die  zwei  NOH-Gruppen  den  2NH3  und  die 
2 NO-Gruppen  den  beiden  Nitritresten  des  Croceosalzes  entsprechen. 
Die  zwei  NO-Gruppen  sind  also  wiederum  durch  Haupt-,  die 
NOH-Gruppen  —  durch  Nebenvalenzen  mit  dem  Metallatom  ver- 
bunden und  zwar  so,  dafs  die  ersteren  saure,  die  letzteren  basische 
Funktion  ausüben.  Ähnliches  läfst  sich  aus  Analogiegründen,  auch 
über   die   sämtlichen    übrigen   Dioximine    aussagen,    welche 
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demnach    erwiesenermafsen    als   Eomplexverbindangen    aufzu- 
fassen sind. 

Auf  Grund  obiger  Betrachtungen  kann  nun  eine  Reihe  wichtiger 
Folgerungen  in  bezug  auf  die  Konstitution  der  Dioximine  gezogen 
werden. 

1.  Zunächst  ist  es  leicht,  die  in  dieser  Mitteilung  beschriebenen 
Verbindungen  im  Sinne  der  WEBNEBschen  Eoordinationstheorie  zu 
formulieren.  Für  die  Platoglyoximine  ergibt  sich  aus  Obigem  von 
selbst  die  Formel  [PtDDH,],  in  welcher  der  Doppelkomplex  DDH, 
vier  Eoordinationsstellen  einnimmt  Analoge  Konstitution  ist  wohl 
auch  für  die  übrigen  dem  einfachsten  Typus  MeDDfl^  angehörigen 
Dioximine  anzunehmen,  also  für  die  Palladium-,  Kupfer-  und  Nickel- 
verbindungen: 

[PdDDH3][CuDDH,]  und  [NiDDH,]. 

Diese  Formeln  sollen  aussagen,  dafs  der  gesamte  Dioximin- 
komplex  in  der  ersten  WEBNEBschen  Sphäre  enthalten  ist. 

Das  Dibromid[PtDDH2Br2],  welches,  wiedaraufbereitshinge  wiesen 
worden  ist,  den  von  Obbhabdt  und  Clevb  entdeckten  Verbindungen 
[Pt.2NH3X^]  analog  erscheint,  läfst  sich  wohl  vom  yierwertigen 
Platinatom  mit  sechs  Koordinationsstellen  ableiten.  Ebenso,  wie  bei 
den  einfachsten  Dioximinen,  ist  hier  augenscheinlich  kein  ionisier- 
bares,  aufserhalb  der  ersten  Sphäre  liegendes  Radikal  vorhanden. 

Auch  die  Ferrodipyridindioximine  scheinen  sich  vom  zweiwertigen 
Eisenatom  mit  sechs  Koordinationsstellen  abzuleiten,  entsprechend 
der  Formel  [Fe.2PyDDH,]. 

Was  schliefslich  die  Dioximinokobaltiake  anbelangt,  so  läfst 
sich  ihre  Konstitution  ganz  ungezwungen  durch  die  Formel 
[Co.2NHjDDHJX  ausdrücken.  Ganz  im  Sinne  der  WEBNEBschen 
Theorie  erscheint  das  Radikal  X,  da  die  sämtlichen  sechs  Koordinations- 
stellen (zwei  durch  Haupt-  und  vier  durch  Nebenvalenzen)  besetzt 
sind,  in  leicht  beweglichem  ionisierbaren  Zustande  und  ist  deshalb 
aufserhalb  der  ersten  Sphäre  zu  versetzen. 

2.  Soll  es  als  festgestellt  gelten,  dafs  im  Dioximinmolekel  nicht 
blofs  die  NO-,  sondern  auch  die  NOH-Reste  mit  dem  Metallatom 
in  unmittelbarer  Verbindung  stehen^  so  läfst  sich  der  Schlufs  nicht 
umgehen,  dafs  in  diesen  Verbindungen  zyklische  Atombindung 
vorhanden  ist 

Es  sind  nämlich  zwei  Formeln  denkbar,  welche  die  Konstitution 
der  Dioximine  schematisch  angeben  können; 
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R-C=    NOv         /NO    =C— R 

I.  I  >Me<  I         . 
R— C  =  NOH '           NOH = C— R 

R— C=NO\        /NOH=C— R 

II.  I  >Me<  I 
R— C = NO^          NOH = C— R 

Diese  Formeln  unterscheiden  sich,  wie  leicht  ersichtlich,  vor 
allem  dadurch,  dafs  in  der  ersten  —  die  beiden  Dioximmolekelu  — 
in  der  zweiten  dagegen  nur  eine  mit  dem  Metallatom  in  gewöhnlichem 
Sinne  (durch  Hauptvalenzen)  verbunden  ist. 

Nun  ist  aber  in  beiden  Formeln  Ringbindung  vor- 
handen. 

8.  Zugunsten  der  Ansicht,  dafs  die  Dioximine  Verbindungen 
zyklischer  Natur  seien,  lassen  sich  noch  weitere  schwerwiegende 
Gründe  vorführen,  und  zwar  ist  vor  allem  die  grofse  Beständig- 
keit der  Dioximine  hervorzuheben.  Auf  dem  Gebiete  der  Metall- 
ammoniakverbindungen ist  nämlich  mehrfach  die  Beobachtung  ge- 
macht worden^  dafs  diejenigen  Verbindungen,  welche  zyklische 
Atomgruppen  enthalten,  oft  auch  gröfsere  Beständigkeit  aufweisen, 
als  die  entsprechenden  Verbindungen  mit  offener  Kette.  Es  sei 
hier  besonders  auf  die  Äthylendiaminverbindungen  von  Platin, 
Kobalt  und  Nickel,  ferner  auf  die  Oxalatoderivaten  der  Kobaltiak- 
und  Chromiakbasen  verwiesen,  welche  sich  nach  den  Versuchen  von 
JöBOENSEN,  KusNAKow,  A.  Werneb  u.  a.  durch  außerordentliche 
Beständigkeit^  auszeichnen. 

Von  mir  selbst  sind  diesbezügliche  Tatsachen  noch  vor  kurzem 
mitgeteilt  worden  und  besonders  darauf  hingewiesen,  dafs  namentlich 
diejenigen  Diamine  beständige  Komplexverbindungen  einzugehen  be- 
fähigt sind,  welche  mit  dem  betreffenden  Metallatom  fünf-  oder 
sechsgliederige  Ringe  bilden.^ 

Es  scheint,  dafs  gerade  aus  diesem  letzteren  Grunde  vorzugs- 
weise den  c^-Dioximinen  die  Fähigkeit  zur  Komplexbildung  zukommt. 

4.  In  dem  experimentellen  Teile  ist  bereits  mehrfach  darauf 
hingewiesen  worden,  dafs  die  Fähigkeit  zur  Dioximinbilduug  nur 
denjenigen   cr-Dioximen   zuzukommen   scheint,  welche  die  syn-Kon- 

*  Als  ganz  besonders  instruktiv  erscheint  der  Vergleich,  in  bezug  auf  Be- 
ständigkeit, des  Praseosalzes  [Co.4NIl3CI,]Cl  piit  der  entsprechenden  Äthylen- 
diaminverbindung  [Co.2  A.CU]C1. 

•  Sitxungsbcr.  der  niss.  j}1njs,-chem.  Oes.  3  (1905). 


—     169     —    " 

figuration  aufweisen.  Nun  konnte  es  aber  durch  besondere  Versuche 
festgestellt  werden,  dafs  derartige  Verhältnisse  nur  bei  den  Dioximen, 
nicht  aber  bei  Monoximen  bestehen.^  Bei  den  stereoisomeren 
Benzaldoximen  z.  B.  konnte  kein  merklicher  Unterschied  in  bezug 
auf  Eomplexbildung  erkannt  werden.  Es  bleibt  somit  kaum  etwas 
übrig,  als  das  spezielle  Verhalten  der  syn-Dioxime  auf  die  korre- 
spondierende Lage  der  beiden  Hydroxylgruppen  im  Räume 
zurückzuführen.  Dadurch  gewinnt  aber  die  Annahme  zyklischer 
Bindung  im  Dioximinmolekül  ganz  besonders  an  Wahrscheinlichkeit. 
Mit  obigen  Betrachtungen  ist  die  Frage  nach  der  Eonstitntion 
der  Dioximine  insofern  erläutert  worden,  als  es  durch  das  vorliegende 
Tatsachenmaterial  erlaubt  wird.  Selbstverständlich  darf  aber  die 
Frage  bei  weitem  noch  nicht  als  erledigt  gelten^  und  es  mufs 
weiteren  Studien  überlassen  werden,  neues  Material  zur  Ermittelung 
der  Konstitution  dieser  eigentümlichen  Eörperklasse  herbeizuschaffen. 


*  Die  einzige  Ausnahme  scheinen  die  Isonitrosoketon  zu  bilden,  welche 
die  Gruppen  C  -NOH  und  CO  in  benachbarter  Stellung  enthalten.  Derartige 
Oxime  (z.  B.  Benzylmonoxime)  geben  mit  einigen  Metallen  der  VIII.  Gruppe 
augenscheinlich  dioximinartige  Verbindungen  und  zwar  scheinen  die  betreffen- 
den Reaktionen  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  den  Dioximinen  durch  stereo- 
chemische Konfiguration  beeinflufst  zu  sein.  So  entstehen  z.  B.  mit  (NH4),PdCl4 
palladiumhaltige  gelbgefarbte  kristallinische  Verbindungen,  mit  Ferrosalzen  — 
intensiv  blaugefarbte  Körper  usw.  Diese  Verbindungen  sind  noch  nicht  ge- 
nügend untersucht  worden.  Die  Möglichkeit  zyklischer  Bindungen  ist  hierbei 
aber  keineswegs  ausgeschlossen. 

'  Vor  allem  ist  die  Wahl  zwischen  den  beiden  oben  aufgeworfenen  Formeln 
der  Dioximine  zu  treffen;  femer  mufs  die  Konstitution  der  Beste  NO  und  NOH 
und  ihre  Bindungsweise  mit  den  Metallatomen  aufgeklärt  werden. 

Moskau f  Chem.  Laboratorium  der  kaiserL  techn,  Hochsehide, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  6.  Juli  1905. 


Über  komplexe  Verbindungen  der  Kohlensäure  mit  Schwer- 
metallen. 

Von 
B.  LuTHSB  und  B.  Kbsnjavi. 

Die  kürzlich  in  dieser  Zeitschrift  erschienene  Arbeit  von 
H.  SoHlFEB  und  R.  Ansaa^  über  komplexe  Oxalate,  sowie  eine 
Bemerkung  von  F.  Habeb  über  anodische  Auflösung  von  Eisen  in 
Bikarbonatlösungen^^  veranlafst  uns,  einige  gelegentliche,  schon  vor 
längerer  Zeit  gemachte  Beobachtungen  und  Messungen  an  komplexen 
Metallderivaten  der  Kohlensäure  hier  mitzuteilen. 

Die  Versuche  wurden  nicht  ad  hoc  ausgeführt,  sondern  in 
Hinblick  auf  die  mutmafsliche  Bolle  von  Eohlendioxydkomplexen  bei 
der  COj-Assimilation  durch  grüne  Pflanzen.  Die  Versuche  ergaben, 
dals  eine  ganze  Beihe  von  Schwermetallen  komplexe  Anionen  mit 
Bikarbonaten  bilden.  Diese  Verbindungen  sind  als  „Doppelsalze'^ 
bereits  seit  langem  in  der  Literatur  bekannt.  Sie  bilden  sich  bei 
der  Behandlung  der  Metallhydroxyde  resp.  -Karbonate  mit  Alkali- 
bikarbonat-Lösungen' oder  durch  Zusammenbringen  der  Metallsalz- 
lösungen mit  einem  Überschufs  von  Bikarbonat.  Schon  aus  dem 
Umstände^  dafs  der  zuerst  (unter  CO^-Entwickelung]  entstehende 
Niederschlag  sich  im  Überschufs  des  Fällungsmittels  wieder  löst^ 
geht  deutlich  hervor,  dafs  die  Wiederauflösung  durch  eine  abnorm 
geringe  elektrolytische  Dissoziation  bedingt  ist  (Bildung  von  komplexen 
resp.  undissoziierten  Salzen.) 

Näher  untersucht  wurden  die  durch  ihre  intensive  Farbe  aus- 
gezeichneten Derivate  des  zweiwertigen  Kupfers,    des   dreiwertigen 


^  H.  SchIfbr  und  K.  Abbqo,  Z.  anorg,  Chem.  45  (1905),  185. 
«  F.  Haber,  Zeitsehr.  f.  Elektrochem,  11  (1905),  265,  Fofsnote. 
^  Wir  verwendeten  bei  unseren  Versuchen  stets  Kaliumbikarbonat. 
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Eisens  und  des  Uranyls.  Die  schön  kornblumenblaue  Eupferlösung 
ist  unter  dem  Namen  ^.OsTsche  Lösung^^  als  Elrsatz  für  die  Fbhling- 
sche  Lösung  bekannt  Auch  die  intensiv  gelbe  Uranyllösung  ist 
bekannt  und  wird  in  der  Photographie  verwendet  Weniger  bekannt 
scheint  die  sehr  grofse  Löslichkeit  von  Ferrihydroxyd  in  Ealium- 
bikarbonatlösungen  zu  sein.  Die  resultierenden  Lösungen  sind  gelb 
bis  purpurrot,  je  nach  der  Konzentration  des  Eisens.^ 

Sämtliche  Lösungen  diffundieren  durch  Pergamentpapier,  ent- 
halten also  das  Schwermetallderivat  nicht  kolloidal  gelöst  Wegen 
der  Gefahr  der  Hydrolyse  liefsen  wir  bei  diesen  Versuchen  natürlich 
die  Metallösung  nicht  in  reines  Wasser,  sondern  in  Bikarbonatlösung 
diffundieren. 

Sämtliche  drei  Metallderivate  erwiesen  sich  als  Anionen,  denn 
sie  wanderten  in  qualitatifen  Überführungsversuchen  nach  der  Anode. 
Diese  Bestimmungen  der  Überführungsrichtung  wurden  in  der 
üblichen  Weise  in  einem  U-Rohr  ausgeführt,  wobei  die  gefärbte 
schwermetallhaltige  Lösung  zwischen  zwei  farblosen  Lösungen  von 
Kaliumbikarbonat  geschaltet  war. . 

Aufser  den  obengenannten  drei  Schwermetallen  scheinen  noch 
folgende  Metalle  (wenn  auch  in  einem  geringeren  Grade)  Karbonat- 
komplexe zu  bilden:  Magnesium,  Chrom,  Kobalt  und  Nickel. 

An  den  Kupferlösungen  wurden  femer  einige  elektromotorische 
Messungen  gemacht^  um  nach  der  bekannten  Bodländeb  sehen  Methode 
die  Formel,  sowie  ferner  die  Dissoziationskonstante  des  Komplexes 
zu  ermitteln. 

Die  Kette: 

p         IKHCO3     \  .    ,,  IKHCO,        \.     ,,  p 

^^  +0.005CUSO  j  ^^  ^  ^    -  +  0.0005  cisO,  h  ^  ^  ^u 
ergab  als  Mittel  zahlreicher  Versuche  die  E.M.K.  von  27  m  V.    Die 
Einzelwerte   schwankten    zwischen    20  und  34  m  V.     Um  zufällige 
Fehler   nach   Möglichkeit   zu    eliminieren,    wurden    die   Elektroden 
(verkupfertes  Platin)  wiederholt  erneuert  resp.  vertauscht. 

Die  Kette: 

^     1  KHCO3      1  •     1  1        0.1  KHCO3  1  .     , ,  ^ 
^"  0.005  CuSOj  ^"  ^  ^  -  0.005  CuSoJ  ^'^  ^  ^  ^" 

'  £8  ist  durchaus  wahrscheinlich,  dafs  die  abnorme  Löslichkeitserhöhung 
von  Kohlendioxyd  in  wässerigen  Lösungen  von  kolloidalem  Eiseuhydroxyd,  die 
Gepfcken,  Zeiiachr.  pkys.  Chem.  49  (1904),  300,  fand,  auf  einer  ähnlichen 
Komplexbildung  beruhen. 
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war  bedeutend  konstanter  und  ergab  im  Mittel  den  Wert  von  57  m  V. 

Hieraus  geht  auf  Grund  der  Bodländeb  sehen  Berechnungsweise 
mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  hervor,  dafs  1  Mol.  Komplex  aus 
1  Mol.  Cupriion  und  2  Mol.  Bikarbonation  entsteht. 

Um  die  Dissoziationskonstante  des  Komplexes 

_  (Cü").(HCO',)' 
~       (Kompl.) 

angenähert  zu  bestimmen,  wurde  die  E.M.E.  der  Kette 

gemessen  und  im  Mittel  zu  156  m  V.  gefunden. 

Ohne  Berücksichtigimg  der  Dissoziationsgrade  von  Bikarbonat 
und  Kupfersulfat  ergibt  sich  hieraus  die  Dissoziationskonstante 
ib  =3  5  X  10~~^  Es  mag  ausdrücklich  betont  werden,  dafs  obige 
Messungen  keinen  Anspruch  auf  grofse  Genauigkeit  machen. 

Zu  dem  obigen  Befunde  mögen  noch  ein  paar  Bemerkungen 
gemacht  werden.  Nimmt  man  das  entstehende  komplexe  Anion  als 
zweiwertig  an,  so  würde  man  dessen  Bildung  in  Konstitutionsformeln 
schreiben: 

0 

Cu  •  +  2HC0'3  _^=^  Cu/™-^:    +2H-. 

Es  wäre  dann  schwer  zu  verstehen,  weshalb  sich  dieses  Anion 
nicht  auch  in  Karbonatlösungen  bildet  nach  dem  Schema: 

0 

Cn"  +  2C0',    ^t^    Cu<oIcIo'- 

Die  nächstliegende  Erklärung  scheint  uns  die  zu  sein,  dafs  das 
Anion  einwertig  ist,  dafs  in  den  blauen  Lösungen  vielleicht  sogar 
der  Hauptmenge  nach  die  undissoziierte  Säure  Gu(C03H)2  ent- 
halten ist.  (Mit  dieser  Auffassung  würde  auch  am  besten  die  Tat- 
sache der  sehr  langsamen  Verschiebung  der  Farbgrenze  ^  bei  den 

1  Vergl.  R.  Kbbmann,  Z,  anorg.  Chem,  35  (1908),  48. 
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ÜberfbhrüDgsyersuchen  übereinstimmen.)  Das  einwertige  und  erst 
recht  das  zweiwertige  komplexe  Anion  haben  wahrscheinlich  eine 
relativ  grofse  Dissoziationskonstante  und  sind  dementsprechend  nur 
in  sehr  geringer  Konzentration  vorhanden.  Daher  ist  auch  Eomplex- 
bildung  nur  in  nahezu  neutralen  Lösungen  zu  beobachten. 

Es  ist  natürlich  eine  Frage  der  reinen  Zweckmäfsigkeit  resp. 
des  Sprachgebrauches,  ob  man  die  Verbindung  Cu(C03H),  als  un- 
dissoziiertes  Kupferbikarbonat  oder  als  eine  undissoziierte  komplexe 
Kupferkohlensäure  bezeichnet.  Interessant  ist  jedenfalls,  dafs  die 
Kohlensäure  ihren  Charakter  als  einfachste  Oxy  säure  auch  in  der 
Hinsicht  zeigt,  dals  sie  mit  Eisen,  Kupfer  und  Uranyl  charakteristisch 
gefärbte  Derivate  bildet. 

Leipzig,  Phyarchem.  InstHut,  Juni  1905. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  Juni  1905. 


über  die  Fluoride  des  Rubidiums. 

Von 
Haks  EoGELiNa  und  Julius  Meyeb. 

Bei  einer  noch  im  Gange  befindlichen  Untersuchung  über  die 
Thiosulfate  des  Rubidiums  bemerkten  wir  zu  unserer  Verwunderung^ 
dafs  die  Verbindungen  zwischen  Rubidium  und  Fluor,  und  auch 
Fluorwasserstoff  noch  gar  nicht  bekannt  sind.  Weder  das  Handbuch 
von  Dammeb  noch  von  Ladenbubg  führen  diese  Fluoride  an,  was 
um  so  merkwürdiger  ist,  als  mehrere  Rubidiumsalze  von  Metalloid- 
fluorwasserstoffsäuren bekannt  sind,  wie  z.  B.  Rubidiumborfluorid, 
Rubidiumsiliciumfluorid  usw. 

Wir  haben  daher  zuerst  das  normale  Rubidiumfluorid  dar- 
gestellt durch  Neutralisation  einer  wässerigen  Suspension  von  Ru- 
bidiumkarbonat in  einer  Platinschale  mit  reiner  Flufssäure.  Die 
Lösung  wurde  stark  konzentriert  und  gab  im  Exsikkator  bald  einen 
kristallinischen  Rückstand  von  RbFl.  Die  Analyse  dieses  Salzes 
wurde  bewerkstelligt,  indem  das  Salz  mit  überschüssiger  reiner 
Schwefelsäure  mehrmals  eingedampft  und  geglüht  wurde.  Dabei  ist 
zu  beachten,  dafs  sich  intermediär  das  saure  Rubidiumsulfat  bildet, 
welches  beim  Erhitzen  Pyrosulfat  liefert  Dieses  Pyrosulfat  geht 
nur  durch  längeres  energisches  Glühen  in  das  normale  Sulfat  über, 
so  dafs  man  meistens  zu  wenig  Rubidium  findet,  wie  dies  in  der 
ersten  Analyse  geschehen  ist. 

Berechnet  für  RbFl:  Gefunden: 

81.8  7o  Rb  (73.8),     80.9,     81.54  7^. 

Das  normale  Rubidiumfluorid  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
und  in  seinem  Verhalten  dem  entsprechenden  Ealiumsalze  ganz 
analog.  Mit  vielen  Metalloidfluoriden  bildet  es  Doppelsalze,  so  mit 
dem   Borfluorid,    mit   dem   Antimonfluorid   usw.     Dem   Rubidium- 


-     175     — 

siliciamflnoridy  einem  schweren  weifsen,  in  Wasser  unlöslichen  Pulver, 
kommt  die  Formel  RbjSiFl^  zu. 

Berechnet:  Gefunden: 

54.6  7^  Rb  54.8  7^. 

Während   die  Fluorwasserstofifsäure   in   wässeriger  Lösung   bi- 
.  molekular    ist^   tritt   das   normale   Bubidiumfluorid   monomolekular 
auf,  wie  folgende  Gefrierpunktsbestimmungen  zeigen. 


Wassermenge 

Substanzmenge 

Depression 

M 

16 

0.2005 

0.414« 

55.7 

21 

0.401 

0.645 

56.8 

26 

0.6015 

0.764 

55.9 

31 

0.802 

0.853 

56 

36 

1.0024 

0.906 

56.8 

Da  das  theoretische  Molekulargewicht  des  RbFl  104  ist,  so  ist 
das  normale  Salz  ziemlich  vollständig  dissoziiert.  Es  entspricht 
also  auch  nach  dieser  Richtung  völlig  dem  Ealiumfluorid,  das  in 
wässeriger  Lösung  ebenfalls  nach  der  Gleichung  EFl  =  K'  +  Fl' 
dissoziiert  ist,  wie  der  eine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  W.  Biltz  ^ 
früher  gefunden  hat. 

Während  das  normale  Fluorid  sich,  wie  schon  erwähnt  wurde, 
in  reinem  Wasser  sehr  leicht  löst,  ist  es  in  verdünnter  Flufssäure 
schwer  löslich.  Dies  ist  darauf  zurückzuführen,  dafs  sich  saure 
Rubidiumfluoride  bilden. 

Das  einfach  saure  Rubidiumfluorid  HRbFl,  wurde  dargestellt, 
indem  eine  bestimmte  Menge  Rubidiumkarbonat  durch  reine  Flufs- 
säure neutralisiert  wurde.  Dann  wurde  ein  gleiches  Quantum  Säure 
hinzugegeben  und  eingedampft.  Nachdem  der  kristallinische  Rück- 
stand getrocknet  war,  wurde  er  wie  das  normale  Rubidiumfluorid 
analysiert,  indem  er  in  Rubidiumsulfat  verwandelt  wurde. 

Berechnet  für  HRbFl,:  Gefunden: 

68.6  7o  Rb  68.7  <>/^ 

Der  Fehler  ist  darauf  zurückzuführen,  dafs  das  saure  Rubidium- 
fluorid sehr  energisch  Wasser  anzieht.  In  reinem  Wasser  ist  dieses 
Salz  relativ  leicht  löslich,  wenn  auch  etwas  schwieriger,  wie  das 
normale  Salz.  Im  übrigen  verhält  es  sich  wie  das  entsprechende 
saure  Kalium-  und  Ammoniumsalz,  und  greift  z.  B.  Glas  bei  längerer 
Berührung  an. 


Zeitachr.  phys.  Chem,  40,  202. 


über  die  Fluoride  des  Rubidiums. 

Von 
Hans  EoGELma  und  Jüuüs  Mbteb. 

Bei  einer  noch  im  Gange  befindlichen  Untersuchung  über  die 
Thiosulfate  des  Rubidiums  bemerkten  wir  zu  unserer  Verwunderung, 
dafs  die  Verbindungen  zwischen  Rubidium  und  Fluor,  und  auch 
Fluorwasserstoff  noch  gar  nicht  bekannt  sind.  Weder  das  Handbuch 
von  Dammeb  noch  von  Ladenbubg  führen  diese  Fluoride  an,  was 
um  so  merkwürdiger  ist,  als  mehrere  Rubidiumsalze  von  Metalloid- 
fluorwasserstoffsäuren bekannt  sind,  wie  z.  B.  Rubidiumborfluorid, 
Rubidiumsiliciumfluorid  usw. 

Wir  haben  daher  zuerst  das  normale  Rubidiumfluorid  dar- 
gestellt durch  Neutralisation  einer  wässerigen  Suspension  von  Ru- 
bidiumkarbonat in  einer  Platinschale  mit  reiner  Flufssäure.  Die 
Lösung  wurde  stark  konzentriert  und  gab  im  Exsikkator  bald  einen 
kristallinischen  Rückstand  von  RbFl.  Die  Analyse  dieses  Salzes 
wurde  bewerkstelligt,  indem  das  Salz  mit  überschüssiger  reiner 
Schwefelsäure  mehrmals  eingedampft  und  geglüht  wurde.  Dabei  ist 
zu  beachten,  dafs  sich  intermediär  das  saure  Rubidiumsulfat  bildet, 
welches  beim  Erhitzen  Pyrosulfat  liefert  Dieses  Pyrosulfat  geht 
nur  durch  längeres  energisches  Glühen  in  das  normale  Sulfat  über, 
so  dafs  man  meistens  zu  wenig  Rubidium  findet,  wie  dies  in  der 
ersten  Analyse  geschehen  ist. 

Berechnet  für  RbFl:  Gefunden: 

81.8  7o  Rb  (73.8),     80.9,     81.547^. 

Das  normale  Rubidiumfluorid  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
und  in  seinem  Verhalten  dem  entsprechenden  Ealiumsalze  ganz 
analog.  Mit  vielen  Metalloidfluoriden  bildet  es  Doppelsalze,  so  mit 
dem    Borfluorid,    mit  dem   Antimonfluorid   usw.     Dem   Rubidium- 


Depression 

M 

0.414  0 

56.7 

0.645 

56.8 

0.764 

55.9 

0.853 

56 

0.906 

56.8 
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siliciumäuoridy  eioem  schweren  weifsen,  in  Wasser  unlöslichen  Pulver, 
kommt  die  Formel  Bb^SiFl^  zu. 

Berechnet :  Gefunden : 

54.6  7^  Rb  54.8  7^. 

Während   die  Fluorwasserstofifsäure   in   wässeriger  Lösung   bi- 
.  molekular    ist^   tritt   das   normale   Rubidiumfluorid   monomolekular 
auf,  wie  folgende  Gefrierpunktsbestimmungen  zeigen. 

Wassermenge  SubstanzmeDge 
16  0.2005 

21  0.401 

26  0.6015 

31  0.802 

36  1.0024 

Da  das  theoretische  Molekulargewicht  des  RbFl  104  ist,  so  ist 
das  normale  Salz  ziemlich  vollständig  dissoziiert.  E^s  entspricht 
also  auch  nach  dieser  Richtung  völlig  dem  Ealiumfluorid,  das  in 
wässeriger  Lösung  ebenfalls  nach  der  Gleichung  KFl  =  K'  +  Fl' 
dissoziiert  ist,  wie  der  eine  von  uns  in  Gemeinschaft  mit  W.  Biltz  ^ 
früher  gefunden  hat. 

Während  das  normale  Fluorid  sich,  wie  schon  erwähnt  wurde, 
in  reinem  Wasser  sehr  leicht  löst,  ist  es  in  verdünnter  Fiufssäure 
schwer  löslich.  Dies  ist  darauf  zurückzuführen,  dafs  sich  saure 
Rubidiumfluoride  bilden. 

Das  einfach  saure  Rubidiumfluorid  HRbFl,  wurde  dargestellt, 
indem  eine  bestimmte  Menge  Rubidiumkarbonat  durch  reine  Fiufs- 
säure neutralisiert  wurde.  Dann  wurde  ein  gleiches  Quantum  Säure 
hinzugegeben  und  eingedampft.  Nachdem  der  kristallinische  Rück- 
stand getrocknet  war,  wurde  er  wie  das  normale  Rubidiumfluorid 
analysiert,  indem  er  in  Rubidiumsulfat  verwandelt  wurde. 

Berechnet  für  HRbFl,:  Gefunden: 

68.6  <>/o  Rh  68.7% 

Der  Fehler  ist  darauf  zurückzuführen,  dafs  das  saure  Rubidium- 
fluorid sehr  energisch  Wasser  anzieht.  In  reinem  Wasser  ist  dieses 
Salz  relativ  leicht  löslich,  wenn  auch  etwas  schwieriger,  wie  das 
normale  Salz.  Im  übrigen  verhält  es  sich  wie  das  entsprechende 
saure  Kalium-  und  Ammoniumsalz,  und  greift  z.  B.  Glas  bei  längerer 
Berührung  an. 


Zeitschr,  phys.  Chem,  40,  202. 
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Von  Interesse  schien  es  uns  zu  sein,  das  Molekulargewicht 
dieser  Verbindung  festzustellen.  Hierbei  waren  Thermometer,  Ge- 
friergeräfs  usw.  zum  Schutze  gegen  die  Wirkung  des  sauren  Salzes 
mit  einer  dünnen  Paraffinschicht  überzogen. 


isermenj 

ge    Substanzmenge 

Depression 

^ 

15 

0.2538 

0.495  <> 

63 

20 

0.5076 

0.796 

63 

25 

0.7614 

0.881 

64 

30 

1.0145 

0.956 

65.5 

Dafs  das  Molekulargewicht  von  HRbFl,  gleich  124  ist,  so  geht 
daraus  hervor,  dafs  das  Molekül  in  wässeriger  Lösung  ziemlich 
vollständig  in  zwei  Ionen  zerfallen  ist,  wahrscheinlich  nach  der 
Gleichung  HRbFl,  =  Rh'  +  HFl^'.  Das  saure  Rubidiumfluorid  steht 
also  der  ebenfalls  bimolekularen  Fluorwasserstoffsäure^  näher  als 
dem  normalen  Salze. 

um  zu  sehen,  ob  sich  Rubidiumfluorid  auch  mit  mehreren 
Molekülen  Fluorwasserstoff  zu  sauren  Salzen  vereinigen  kann,  wurde 
etwas  Rubidiumkarbonat  mit  viel  Flufssäure  behandelt.  Nach  dem 
Auskochen  der  Kohlensäure  zeigte  sich  auf  dem  Boden  der  Platin- 
schale  ein  Salz,  das  fast  denselben  Brechungskoeffizienten  wie  die 
Lösung  besitzt  Eine  Analyse  des  getrockneten  Salzes  ergab 
57.15  7o  Rb.  Da  das  zweifach  saure  Rubidiumfluorid  RbF1.2HFl 
59.02  7o  Rb  enthalten  mufs,  das  dreifach  sauere  RbFI.3HFl  aber 
51.9  7o  ^^f  80  besteht  dieses  Salz  zum  gröfsten  Teil  aus  H^RbFlg 
und  enthält  einen  geringen  Prozentsatz  HjRbFl^.  Das  Salz  hat  mit 
der  entsprechenden  Ealiumverbindung  grofse  Ähnlichkeit,  und  ist 
z.  B.  wie  dieses  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Aus  diesem  Grunde 
war  es  auch  nicht  möglich,  Molekulargewichtsbestimmungen  aus- 
zuführen. Die  Beständigkeit  dieser  sauren  Salze  ist  wider  Erwarten 
eine  ziemlich  grofse.  Das  zweifach  saure  Rubidiumfluorid  z.  ß. 
mufs  längere  Zeit  geglüht  werden,  ehe  es  merkliche  Mengen  von 
Flufssäure  abgegeben  hat.  Indessen  konnte  es  selbst  durch 
energische  Rotglut  nicht  erreicht  werden,  dafs  die  Verbindung 
H^RbFl,  quantitativ  in  HRbFl,  überging.  Demnach  sind  die  mehr- 
fach sauren  Rubidiumfluoride  noch  stabiler  als  die  entsprechenden 
Kaliumsalze. 

^  Paterno  und  Pbratonbb,  Re.  A.  L.  6,  306. 
BreslaUy  Chemisches  Institut  der  Universität 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  9.  Juli  1905. 


Ober  die  tejgierungen  des  Magnesiums  mit  Zinn  und  Blei/ 

Von 
N.  S.  KuENAKOw  und  N.  J.  Stepanow. 

Mit  1  Figur  im  Text  und  2  Tafeln. 

Ähnlich  den  Alkalimetallen  sollten  die  Elemente  der  b1^ 
kaiischen  Erden  (ße,  Mg,  Ca,  Sr,  Ba)  die  stark  ausgeprägte  Fähig- 
keit besitzen,  mit  anderen  Metallen  chemische  Verbindungen  ein- 
zugehen. Aber  für  die  Erdalkalimetalle  war  die  Natur  derartiger 
Verbindungen  bis  jetzt  sehr  wenig  erforscht.  Einzelne  Beobachtungen 
von  Caeon,^  Pabkinson,*  Gaütieb,*  Keep,^  Pebäe,*  Schüegbe'  u.  a. 
wiesen  auf  die  Existenz  verschiedener  Verbindungen  hin,  doch  blieb 
die  Zusammensetzung  der  letzteren  unbekannt. 

Am  zugänglichsten  von  den  Elementen  dieser  Gruppe  erscheint 
das  Magnesium;  die  Anwendung  der  modernen  metallographischen 
Methoden  auf  seine  Legierungen  wirft  ein  neues  Licht  auf  dieses 
interessante  und  ausgedehnte  Gebiet.  Durch  die  Arbeiten  Boudoüaeds® 
war  eine  ganze  Reihe  von  Verbindungen  des  Magnesiums  mit  Kupfer 
und  Aluminium  aufgefunden.  In  einer  Mitteilung  an  die  Russische 
Chemische  Gesellschaft^  zeigten  wir  für  die  Legierungen  desselben 


^  Aus  dem  Russischeu  übersetzt  von  W.  Lobwenstamm. 

*  Garon,  Compt  rmd.  4S,  440;  50,  542. 

*  Parkinson,    Ckem,    Soc.   Joum,   [2]    6,    117;   Journ,  prakt,    Chem.    101 
(1867),  375. 

*  Gaotier,  Compt,  rend,  133  (1901);   Bullet,   de   la   soc,   d'encouragemeni 
1901,  780. 

*  Kerp,  Z,  anorg,  Chem.  25  (1900),  32. 
«  Feräe,  Compt,  rend,  127,  618. 

»  Schüroer,  Z,  anorg,  Chem,  25  (1900),  425. 

8  BoüDOUARD,  Compt,  rend,  182  (1901),  1325;  133(1901),  1003;  134(1902), 
1431;  135  (1902),  794;  136  (1903),  1327. 

*  N.  KüRNAKOW  und  N.  StEPANow,  Journ.  russ.  chem,  Oes.  34  (1902),  520. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  4G.  12 
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Metalles   mit   Zinn   und   Blei   die  Existenz   charakteristischer  Ver- 
bindungen des  allgemeinen  Typus 

Mg,R,  wo  R=Sn,  Pb. 

Bezüglich  der  Verbindung  Mg,Pb  finden  unsere  Angaben  ihre 
Bestätigung  in  einer  unlängst  erschienenen  Untersuchung  Gbübes.^ 

Doch  bevor  wir  zur  Darlegung  der  tatsächlichen  Resultate  vor- 
liegender Arbeit  übergehen,  müssen  wir  noch  einige  allgemeine  Be- 
merkungen bezüglich  der  Nomenklatur  der  untersuchten  Substanzen 
machen. 

Die  Zeit  ist  vorbei,  wo  man  an  der  Existenz  chemischer  Ver- 
bindungen zwischen  Metallen  zweifeln  konnte.  Die  Klasse  der 
„intermetallischen"  Verbindungen,  wie  sie  Neville'  bezeichnet,, 
ist  jetzt  genügend  grois  und  wird  ununterbrochen  durch  eine  ganze 
Reihe  neuer  Substanzen  bereichert.  Bei  der  ständigen  Beschäftigung 
mit  derartigen  Körpern  stellt  sich  nun  das  dringende  Bedürfnis  nach 
einer  einheitlicheren  Nomenklatur  für  sie  ein.  In  der  Literatur  finden 
sich  schon  Versuche,  einigen  speziellen  Derivaten  Bezeichnungen 
zu  geben.  So  wurden  z.  B.  die  Verbindungen  des  Quecksilbers 
„Hydrargyrate"'  und  „Merkurite"*  genannt,  Derivate  des  Natriums 
„Natriate"  und  „Natride".^ 

Die  Verbindungen  eines  gegebenen  metallischen  Elementes  mit 
anderen  Metallen  bieten  unzweifelhafte  Analogie  mit  den  Typen  der 
entsprechenden  Wasserstoflfderivate.  Mit  besonderer  Deutlichkeit 
kann    diese   Annahme    an    den    uns   bekannten  Verbindungen   der 


Gruppe 

IV 

V 

VI 

Typus 

H,M 

H,M 

H,M 

H,M 

Na^Sn 

Na,As 

Cu,Sb 

Na,Te 

Mg,Sn 

Li,Sb 

ZnSb 

PbTe 

Mg,Pb 

Cu^Ab 
CujSb 
Au,Sb 
Zn,8b 
Na,Bi 

NiSb 
NiAs 

^  Grübe,  Z,  anorg.  Chem.  44  (1905),  117. 

'  F.  H.  Neville,  Report  on  the  chemical  Compounds  contained  in  alloys« 
British  Association  for  the  Advancement  of  Science.    Bradford  1900. 
^  Tammann,  Zeitsehr,  phys,  Chem.  8,  444. 
*•  Baohmbtjeff,  Joum,  russ,  phys,  Oes,  25  (1893),  237. 
^  Sack,  Z.  anorg,  Chem,  25  (1903),  296. 


—     179     — 

Elemente  der  vierten,  fünften  und  sechsten  Gruppe  des  periodischen 
Systems  bestätigt  werden. 

Betrachtet  man  die  intermetallischen  Verbindungen  als  Derivate 
hydrierter  Metalle  oder  von  „Hydrogeniden",  so  kann  man  diese 
ganze  Klasse  mit  dem  allgemeinen  Namen  ,,Metallide<'  bezeichnen. 
Ahnlich  den  schon  in  der  Literatur  vorhandenen  Bezeichnungen  — 
„Telluride",  „Karbide**,  „Phosphide"  —  erhalten  wir  „Stannide*', 
„Plumbide",  „Merkuride**,  „Kadmide",  „Kupride**  usw.  als 
Benennungen  für  bestimmte  Verbindungen  des  Zinns,  Bleis,  Queck- 
siy)ers,  Kadmiums,  Kupfers  usw.  mit  anderen  Metallen. 

Hierbei  erscheint  es  entsprechend  der  Nomenklatur  der  Me- 
talloidderivate wünschenswert,  den  Gattungsnamen  des  Metalloids 
nach  dem  negativen  Element,  das  in  seine  Zusammensetzung  ein- 
geht, auszuwählen.  So  wäre  es  z.  B.  richtiger,  Verbindungen  wie 
CujSb  und  KHgj,  Trikuprostibid  (Trikuproantimonid)  und 
Kaliumdimerkurid  zu  nennen  als  Antimontrikuprid  oder  Di- 
merkurkalid. 

Ausgehend  von  den  angeführten  Gesichtspunkten  mufs  man 
also  die  in  vorliegender  Arbeit  beschriebenen  Substanzen  Mg^Sn 
und  MgjFb  als  Derivate  der  bisher  unbekannten  Wasserstoffver- 
bindungen H^Sn  und  H^Pb  betrachten,  die  für  Zinn  und  Blei  als 
Elemente  der  vierten  Gruppe  des  periodischen  Systems  möglich 
sind.  Diese  Körper  erhalten  die  Benennungen:  Dimagnesium- 
stannid  und  Dimagnesiumplumbid. 

Für  die  Untersuchung  der  Natur  der  Legierungen  des  Mag- 
nesiums mit  Zinn  und  Blei  erwiesen  sich  als  besonders  geeignet: 
1.  die  Methode  des  Schmelzens  und  2.  die  Untersuchung  der  Mikro- 
struktur. Diese  beiden  Methoden  ergaben  unter  sich  vollkommen 
übereinstimmende  Resultate. 


L  Bestimmung  des  Sohmelzdiagramms. 

Nach  einigen  vorläufigen  Versuchen  wurde  die  folgende  Methode 
für  die  Darstellung  der  Magnesiumlegierungen  ausgearbeitet.  Bei 
Temperaturen  unter  300 — 350^  (bei  einem  Mg-6ehalt  bis  zu  10 — 
15  Atom  Prozenten)  wurde  das  Zusammenschmelzen  in  einem  eisernen 
Tiegel  unter  einer  Paraffinschicht  ausgeführt.  Zu  reinem  Zinn  oder 
Blei  wurde  eine  abgewogene  Menge  einer  vorher  dargestellten  Le- 
gierung mit  einem  durch  Analyse  bestimmten  Magnesiumgehalt  zu- 
gefügt   (6  —  7    Gewichtsprozent  Mg).     Nach   Bestimmung    der  Er- 

12* 
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stamingstemperatur  mittels  des  Quecksilberthermometers  wurde  eine 
Probe  des  Metalles  genommen,  mit  Gerosin  (Benzin]  gewaschen  und 
der  Analyse  unterworfen,  unter  solchen  Bedingungen  unterscheidet 
sich  die  synthetische  Zusammensetzung  sehr  wenig  von  der  bei  der 
Analyse  erhaltenen,  wie  dies  aus  dem  folgenden  Vergleich  der  ex« 
perimentellen  Daten  ersichtlich  ist: 


Gewichts 

■Vo 

Mg 

Synthese 

Analyse 

[                   0.42 

0.41 

0.85 

0.73 

Zinnlegierungen 

1                1.30 
1.64 

1.20 
1.51 

1.81 

1.76 

1.88 

1.78 

Bleilegierung 

2.04 

1.97 

Bei  Temperaturen  oberhalb  300 — 850^  wurde,  um  die  Metalle 
vor  Oxydation  zu  schützen,  ein  geschmolzenes  und  sorgrältig  ent- 
wässertes Gemisch  von  Chlorkalinm  und  Chlormagnesium,  beide  zu 
gleichen  Teilen  genommen,  angewandt  Ein  solches  Gemisch  ent- 
spricht dem  des  Eristallwassers  beraubten  Kamallit.  Es  mufs  be- 
merkt werden,  dafs  das  im  Handel  käufliche  Staisfurter  Mineral 
bei  den  Schmelzen  keine  zufriedenstellenden  Resultate  gab,  wegen 
seines  Gehaltes  an  schwefelsauren  Salzen,  die  mit  dem  metallischen 
Magnesium  in  Wechselwirkung  treten.  Das  künstlich  hergestellte 
Gemisch  von  reinem  KCl  und  MgCl,  erlaubt,  quantitativ  ohne  be- 
sondere Verluste  durch  Oxydation  zu  arbeiten,  wovon  man  sich  un- 
mittelbar bei  der  Analyse  der  erhaltenen  Legierungen  überzeugen 
konnte. 

Das  Karnallitgemisch  wurde  in  einem  Graphittiegel  auf  einer 
Gebläseflamme  geschmolzen  und  allmählich  die  abgewogene  Menge 
Magnesium  (aus  der  Aluminium-Magnesium-Fabrik  Hemelingen  bei 
Bremen)  zugefügt;  das  Metall  schmolz  bei  vorsichtigem  Umrühren 
mit  einem  eisernen  Draht,  und  nunmehr  wurde  sogleich  die  nötige 
Menge  Zinn  oder  Blei  zugegeben. 

Eine  Probe  zur  Analyse  wurde  mit  Hilfe  eines  Nickellöffels 
genommen,  der  vorher  in  der  leuchtenden  Flamme  eines  Gasbrenners 
mit  einer  Schicht  Kufs  bedeckt  war.  Unter  diesen  Bedingungen 
klebte  der  Begulus  nicht  an  dem  Löffel  fest.    In  der  entnommenen 
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Probe  wurde  gewöhnlich  das  Magnesium  auf  gewichtsanalytischem 
Wege  bestimmt,  und  zur  Eontrolle  wurde  für  einige  Proben  auch 
noch  der  Zinn- (oder  Blei-)6ehalt  bestimmt. 

Vor  der  Analyse  wurde  die  Probe  sorgfältig  durch  Abfeilen 
von  der  anhaftenden  Earnallitschicht  gereinigt;  indessen  ergab  die 
Analyse  zuweilen  eine  etwas  gröfsere  Menge  Magnesium,  als  nach 
der  synthetischen  Berechnung  genommen  war.  Diesen  umstand 
kann  man  dadurch  erklären,  dafs  der  Eamallit  ins  Innere  der 
Probe  eindrang,  besonders  bei  magnesiumreichen  Legierungen. 

Obgleich  hier  die  Abweichungen  von  der  synthetischen  Zu- 
sammensetzung bemerkenswerter  sind  als  für  die  bei  niedrigen 
Temperaturen  unter  einer  Paraffinschicht  hergestellten  Legierungen, 
so  sind  sie  doch  im  allgemeinen  nicht  grofs,  wie  dies  eine  Zu- 
sammenstellung der  Daten  der  Synthese  und  Analyse  zeigt. 


6ewicht8-°/o 

Magnesium 

Gewichts-Vo  Zinn 

Synthese 

Analyse 
5.37 

Analyse 

f'l 

5.00 

94.51 

14.05 

16.30 

— 

Zinnlegierungen            ' 

20.08 
23.57 

21.00 
24.19 

78.51 

29.13 

28.97 

71.13 

Bleilegierongen 

f  ' 

i! 

45.18 

45.82 

— 

6ewicht8-*^/o 

Magnesium 

Gewichts-^/o  Blei 

19.08 
7.28 

18.70 
7.20 

80.72 
92.27 

1.  Kagnesium  und  Zinn.  Auf  Tabelle  1  sind  die  Beobachtungen 
über  die  Schmelztemperaturen  des  Systems  Magnesium-Zinn  zu- 
sammengestellt. Die  erste  und  zweite  Spalte  enthalten  die  Nummern 
und  die  Zusammensetzung  der  untersuchten  Legierungen  in  Atom- 
prozenten. In  der  dritten  und  vierten  sind  die  Temperaturen  des 
Beginnes  der  Eristallabscheidung  und  die  der  eutektischen  Punkte 
angef&hrt. 

(8.  TabeUe  1,  S.  182.) 


Die  £h*starrungstemperaturen  fftr  die  Punkte  Nr.  1 — 8  sind  mit 
Quecksilberthermometem  bestimmt.  Eine  Eorrektur  flir  die  Unter- 
kühlung wurde  empirisch  angebracht  nach  der  Schmelztemperatur 
des  reinen  Zinns.    Unter  den  Bedingungen  des  Versuches,  d.  h.  beim 
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Tabelle  1. 
Schmelztemperaturen  der  Legierungen  des  Zinns  mit  Magnesium. 


Atom-7o 
Magnesium 

Kristaliisationstemperaturen 

Nr. 

Beginn  der  Kri- 
stallabscheidung 

Eutektisches 
Gemisch 

Bemerkungen 

1 

0.00 

-     y- 

282» 

y 

2 

1.96 

226.5 

200.5» 

3 

3.45 

221 

201 

4 

5.58 

214 

202 

5 

6.94 

209 

202.5 

6 

8.02 

205.5 

203 

7 

8.12 

205 

203 

8 

8.55 

203.5 

203.5 

Eutektischer  Punkt  B 

9 

21.63 

332 

204 

10 

31.00 

450 

205 

11 

39.67 

550 

204 

12 

48.86 

655 

— 

13 

56.40 

715 

— 

U 

60.83 

760 

— 

15 

66.67 

« 

— 

Maximalpunkt  C 
Verbindung  Mg^Su 

16 

75.30 

755 

— 

17 

80.45 

715 

582 

18 

84.80 

627 

575 

19 

86.20 

620 

587 

20 

88.00 

580 

580 

Eutektischer  Punkt  D 

21 

93.47 

620 

586 

22 

97.00 

642 

575 

28 

100.00 

650 

— 

Schmelzen  von  ungefähr  50  g  des  Metalles  in  einem  eisernen  Tiegel 
unter  einer  Paraffinschicht^  zeigte  das  Zinn  eine  um  4^  niedrigere 
Schmelztemperatur  als  die  wirkliche  (228^  anstatt  232^). 

Die  Punkte  Nr.  8 — 28  sind  untersucht  mittels  eines  Pyrometers 
nach  Le  Chatelieb  (Modell  Caepentieb  in  Paris),  das  Ablesungen 
mit  einer  Genauigkeit  bis  zu  8 — 5®  zu  machen  erlaubte.  Beim 
Graduieren  des  Instrumentes  wurden  als  Fixpunkte  die  Schmelz- 
temperaturen des  Zinks  (420^  und  Antimons  (630^  angenommen. 
Hierbei  ergab  sich  die  Schmelztemperatur  des  Magnesiums  (aus  der 
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Fabrik  Hemelingen  bei  Bremen)  zu   650  ^     Letztere  Zahl   stimmt 
vollständig  mit  den  Daten  Öbübes  für  dasselbe  Metall  überein.  ^ 

2.    Kagnesinm    und    Blei.      Die    Schmelztemperaturen    dieses 
Systems  sind  in  Tabelle  2  zusammengestellt 

Tabelle  2. 
Schmelztemperaturen  der  Legierungen  des  Bleis  mit  Magnesium. 


Atom-Vo 
Magnesium 

Rristallisationste 

Besinn  der  Kri- 
stdlabscl^idung 

mperaturen 

Nr. 

Eutektisches 
Gen^ 

Bemerkungen 

1 

0.0 

326» 

__ 

2 

2.0 

317.5 

250  0 

3 

4.0 

808 

250 

4 

7.0 

296 

252.5 

5 

10.0 

283 

253 

6 

14.6 

260 

253 

7 

15.73 

253 
450 

253 

Eutektischer  Punkt  L 

8 

50.0 

255 

9 

60.0 

66.67 

76.10 

580 

255 

10 

550 

Maximalpunkt  M 
Verbindung  Mg,Pb 

11 

508 

475 

12 

80.0 

475 

475 

Eutektischer  Punkt  A' 

13 

85.0 

540 

475 

u 

90.0 

570 

475 

15 

95.0 

615 

475 

16 

100.0 

650 

Die  Punkte  Nr.  1 — 7  sind  mit  Quecksilberthermometem  be- 
stimmt beim  Zusammenschmelzen  der  Metalle  in  einem  eisernen 
Tiegel  unter  einer  Schicht  Paraffin.  Die  Temperaturkorrektionen 
für  die  Unterkühlung  wurden  graphisch  gefunden,  indem  unter  den- 
selben Bedingungen  des  E^rhitzens  und  mit  demselben  Thermometer 
die  Schmelztemperaturen  von  reinem  Zinn  und  Blei  beobachtet 
wurden.  Für  die  Legierungen  Nr.  1 — 7  schwankt  die  erwähnte 
Korrektur  von  7 — 4®.  Die  Punkte  8 — 16  sind  mit  dem  Pyrometer 
von  Le  Ghatelibb  in  Graphittiegeln  unter  einer  Schicht  Kamallit 
festgestellt. 

^  BouDOUA&D  gibt  die  Schmelztemperatur  des  Magnesiums»  685 ^  Compt, 
rend.  182  (1901),  1325. 
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Die  Änderungen  der  Schmelztemperatur  in  Abhängigkeit  von 
der  Zusammensetzung  sind  für  beide  untersuchte  Systeme  graphisch 
wiedergegeben  durch  Figur  1.    Die  Abszissen  stellen  Atomprozente 


ftso^Mg. 


^0        10        Uj        so        60        7a       80 
Fig.  1.    Atomprozente  des  Magnesiums. 


QQ     ino 


Magnesium  dar;  als  Ordinaten  sind  die  Schmelztemperaturen  ab- 
getragen, und  zwar  die  An&ngstemperaturen  der  Abscheidung  der 
Kristalle  und  des  eutektischen  Gemisches. 

Die  Kurve  ÄBCDE  entspricht  der  Schmelzbarkeit  der  Zinn- 
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legierangoD.  Wie  ersichtlieh,  besteht  sie  ans  drei  Abschnitten,  A  Bj 
BGD  nnd  DEj  denen  die  folgenden  besonderen  Punkte  des  Di«- 
grammes  entsprechen: 


Atom-Vo  Mg 

Temperatur  in  • 

£utekti8cher  Punkt  B 
Dyatektischer  Punkt  C 
Eutektischer  Punkt  D 

8.55 
66.67 
88.00 

203.5 

795 

580 

Die  Seitenabschnitte  AB  und  DE  erscheinen  als  fast  gerade 
Linien;  der  erste  Ton  ihnen  entspricht  der  Kristallisation  yon  Zinn, 
der  zweite  der  von  Magnesium.  Wenn  wir  die  atomaren  Er- 
niedrigungen der  Schmelztemperatur  des  Zinns  auf  1  Atom  Mag^ 
nesimn,  gelöst  in  100  Atomen  Zinn,  beziehen,  so  erhalten  wir  fttr 
die  Punkte  2—8  (Tabelle  1)  des  Abschnittes  AB: 


Nummer  der  Punkte 

Atomare  Erniedrigung  in  ® 

2 

2.75* 

8 

8.08 

4 

8.0 

.        5 

8.08 

6 

3.04 

7 

8.05 

8 

3.05 

Diese  Werte  stimmen  nahezu  mit  der  theoretischen  Gröfse  3.0^ 
fär  die  nach  der  yak't  Hopf  sehen  Formel  berechnete  Atomdepression 
des  Zinns  und  deuten  auf  die  Abwesenheit  fester  Lösungen  von 
Zinn  in  Magnesium  hin.  Als  Stütze  der  letzteren  Schlußfolgerung 
erscheint  der  Umstand,  dais  der  zweite  (eutektische)  Haltepunkt  bei 
der  Temperatur  203.6^  für  alle  Punkte  des  Abschnittes  ^J?  deutlich 
zu  beobachten  war. 

Als  charakteristischer  Teil  des  Zinn-Magnesium  -  Diagrammes 
erscheint  der  Zweig  BCD^  der  der  Bildung  der  bestimmten  che- 
mischen Verbindung  Mg^Sn  entspricht.  Die  Zusammensetzung  des 
dystektischen  Punktes  G  entspricht  innerhalb  der  Fehlergrenzen  des 
Versuches  dem  Atomverhältnis  Mg :  Sn  =  2:1.  Die  Schmelztemperatur 
der  Substanz  Mg^Sn  a  795^  liegt  sogar  höher  als  die  Schmelz- 
temperatur   des   Magnesiums    (650®),    welches    die   am   schwersten 


^  Hetcock  und  Neville  geben  für  die  verdünnten  Lösungen  des  Mg  io 
Zinn  die  atomare  Erniedrigung  «  2.76®.     Chem.  Soc,  Journ,  67,  392. 
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schmelzbare  Komponente  des  Systems  darstellt.  Eine  solche  Eigen- 
tümlichkeit weist  auf  das  Auftreten  einer  starken  chemischen  Af- 
finität bei  der  Bildung  von  Mg^Sn  hin  und  nähert  diese  Verbindung 
den  Wismutiden,  Plumbiden  und  Merkuriden  der  Alkalimetalle 
(KHgg,  Na,Bi,  Na^Pb).! 

Die  Natur  des  Magnesiums  als  eines  Elementes  der  Erdalkali- 
gruppe o£fenbart  sich  deutlich  in  dem  Verhalten  des  Magnesium- 
stannids  zu  der  Luftfeuchtigkeit;  indem  sie  mit  letzterer  reagiert, 
wird  diese  Verbindung  allmählich  dunkel  und  zerfallt  in  ein  schwarzes 
Pulver,  das  aus  einem  Gemisch  metallischen  Zinns  mit  einem  Hydrat 
des  Magnesiumoxyds  besteht  Aber  beim  Aufbewahren  in  trockener 
Luft  und  in  geschlossenen  Gefäfsen  beschränkt  sich  die  erwähnte 
Wechselwirkung  auf  einen  bläulichgrauen  Anflug  an  der  Oberfläche 
der  Kristalle.  In  diesem  Zustande  kann  das  Magnesiumstannid 
einige  Jahre  lang  aufbewahrt  werden. 

Lifolge  der  gut  ausgeprägten  Spaltbarkeit  der  Verbindung 
Mg^Sn  erscheinen  die  Zinn -Magnesium -Legierungen  spröde  und 
können  bei  beträchtlichem  Gehalt  an  dieser  Substanz  leicht  zu 
Pulver  zerstofsen  werden. 

Herr  P.  Ssuschtschinski  führte  mit  grofser  Zuvorkommenheit 
in  dem  mineralogischen  Institut  der  Universität  St.  Petersburg  die 
kristallographische  Untersuchung  der  Verbindung  Mg^Sn  aus  und 
teilte  uns  das  folgende  darüber  mit:* 

yyDas  Dimagnesiumstannid  Mg^Sn  stellt  dichte  Massen  dar,  die 
aus  einem  Kristallaggregat  von  stahlgrauer  Farbe  mit  Stich  ins  Zinn- 
weifse  bestehen.  Dieses  Aggregat  besitzt  vollständige  Spaltbarkeit, 
wobei  die  Spaltflächen  starken  Metallglanz  zeigen.  Die  nähere  Unter- 
suchung lehrte,  dafs  oktaedrische  Spaltbarkeit  vorlag/ und  in  dem 
Winkel  eines  der  Stücke  wurden  oktaedrische  Kristalle  in  paralleler 
Lage'  gefunden.  Die  Kristalle  sind  nicht  gröfser  als  ein  Millimeter 
und  geben  bei  den  Messungen  gute  Reflexe.  Der  Winkel  des  Ok- 
taeders  wurde   erhalten  zu  70^88'  (Mittel  aus   14  Messungen,  die 


*  N.  KuBNAKOW,  Jounu  rttss,  chem,  Oes,  81  (1899),  927;  Z.  anorg.  Chem. 
28  (1900),  461. 

'  P.  S8Ü8CHT8CHIN8KI,  Zettschr.  f,  Kristallographie  88  (1903),  265. 

'  Eine  Kette  solcher  Oktaeder  ist  sehr  ähnlich  dem,  was  auf  Fig.  4 
Tafel  XI  in  der  Zeitsehr.  f,  Kristallographie  3  (1879),  493.  (W.  Bröqqer,  Zwei 
Hüttenerzeugnisse)  abgebildet  ist,  die  Kristalle  einer  Legierung  des  Bleis  mit 
Silber  darstellt. 
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zwischen  70^29'  und  70^37'  schwanken).    Die  Härte  der  Kristalle 
ist  gleich  3.5.     Ihr  Strich  ist  metallisch  grau. 

Das  spezifische  Gewicht  von  Mg^Sn  bei  —q-  ist  gleich  3.591. 

Die  Härte  der  chemischen  Verbindung  Mg^Sn  (3.5)  übertrifft 
wesentlich  die  entsprechenden  Gröfsen  ftLr  die  sie  zusammensetzenden 
Metalle.  Nach  Daten  Rtdbebgs^  ist  die  Härte  des  Magnesiums 
gleich  2.0,  die  des  Zinns  gleich  1.8. 

Ganz  analog  dem  oben  beschriebenen  Diagramm  ist  die  Schmelz- 
kurve KLMNE  für  das  System  Magnesium-Blei  konstruiert  (Figur  1). 
Das  Diagramm  besteht  aus  drei  Teilen:  KLy  LMN  und  NE.  Im 
Gebiete  des  Abschnittes  KL  findet  Abscheidung  von  Blei  statt; 
Zweig  NE  entspricht  der  Kristallisation  von  Magnesium.  Die  nach 
den  Daten  des  Abschnittes  KL  bestimmte  mittlere  atomare  Er- 
niedrigung des  Bleis  beim  Auflösen  von  Magnesium  in  ihm  ist 
gleich  4.4®;  sie  weicht  stark  ab  von  der  theoretischen  Gröfse  6.5®, 
die  für  Blei  nach  der  Formel  van't  Hoff  s  gefunden  wird.  Augen- 
scheinlich hängt  diese  Abweichung  nicht  mit  der  Bildung  fester 
Lösungen  zusammen,  weil  der  eutektische  Punkt  L  selbst  bei 
den  kleinsten  Konzentrationen  des  Magnesiums  in  Blei  beobachtet 
werden  kann. 

Der  dystektische  Punkt  Jf  (Schmelztemperatur  550®)  des  Zweiges 
LMN  ist  sehr  deutlich  ausgeprägt,  liegt  jedoch  in  diesem  Diagramm 
schon  niedriger  als  die  Schmelztemperatur  des  Magnesiums.  Wie 
bekannt,  tritt  der  saure  Charakter  der  Elemente  der  ungeraden 
Reihen  in  der  vierten  Gruppe  des  periodischen  Systems  (Si,  Ge,  Sn, 
Pb)  allmählich  nach  Mafsgabe  der  Zunahme  des  Atomgewichtes  zu- 
rück. Im  Zusammenhang  damit  steht  das  Fallen  der  Schmelz- 
temperatur der  Verbindung  Mg^Pb  (550®)  im  Vergleich  mit  der 
entsprechenden  Gröfse  fiir  Mg^Sn  (795®).  Je  ausgeprägter  die  me- 
talloiden  (sauren)  Eigenschaften  des  sich  mit  dem  Magnesium  ver- 
bindenden Elementes  sind,  desto  höher  liegt  das  beobachtete  Maximum 
der  Schmelztemperatur  des  erhaltenen  Metalloids. 

Mit  der  Luftfeuchtigkeit  reagiert  die  Verbindung  Mg,Pb  weit 
leichter  als  Mg,Sn,  wobei  sie  allmählich  in  ein  schwarzes  Pulver 
zerfällt.  Diese  Eigenschaft  der  Blei-Magnesium-Legierungen  wurde 
schon  von  Paekinson  beobachtet  und  in  der  letzten  Zeit  ausführ- 
licher von  Geübb  untersucht 


^  Rtdbbrq,  Zeitschr.  phys.  Chem.  83  (1900),  858. 
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IL  Mikrostruktnr  der  Le^erungen  des  Magnesiums 
mit  Zinn  und  Blei. 

Die  angeführten  Daten  zeigen  in  jedem  der  untersachten  bi- 
nären Systeme  die  EIxistenz  einer  bestimmten  chemischen  Verbin- 
dung,  die  nach  dem  Typns  Mg^ß,  wo  B  =  Sn  und  Pb>  gebaut  ist. 
Je  nach  der  Zusammensetzung  mufs  eine  erstarrte  Magnesium- 
legierung ein  mechanisches  Gemenge  der  einen  der  genannten  Ver- 
bindungen mit  einem  ÜberschuTs  der  einen  oder  der  anderen  Kom- 
ponente des  Systems,  z.  B.  Magnesium  oder  Zinn,  darstellen.  Diese 
Folgerung  aus  dem  Schmelzdiagramm  findet  volle  Bestätigung  in 
der  Untersuchung  der  Mikrostmktur.  Dank  dem  scharfen  Unter- 
schied zwischen  den  Eigenschaften  der  Verbindung  und  der  sie  zu* 
sammensetzenden  Metalle  treten  die  Veränderungen  in  der  Struktur 
hier  mit  ungewöhnlicher  Übersichtliehkeit  hervor.  Die  Legierungen 
des  Magnesiums  mit  Zinn  und  Blei  erscheinen  unzweifelhaft  als 
die  einfachsten  und  typischen  Bepräsentanten  der  Systeme 
aus  zwei  Komponenten,  die  unter  sich  nur  eine  chemische 
Verbindung  bilden. 

Mit  besonderer  Leichtigkeit  können  die  mikrographischen  Be- 
obachtungen bei  den  an  der  Luft  beständigeren  Zinnmagnesium- 
Legierungen  vorgenommen  werden.  Die  letzteren  ergeben  bei  Inne- 
haltung der  bekannten  Vorsichtsmafsregeln  sehr  schöne  Präparate 
fbr  das  Mikroskop. 

Die  Operation  des  Schleifens  wurde  meistenteils  auf  einem  Schleif- 
stein mit  Handbetrieb  (von  der  Firma  Schuchart  und  Schütte) 
mit  vertikalem  Kreis  ausgeführt.  Zuerst  wurde  die  Oberfläche  auf 
einer  Karborundscheibe  präpariert,  dann  folgten  zwei  grobe  Sorten 
Schmirgelpapier  (Nr.  Ol  und  02);  danach  wurde  der  Schliff  nach- 
einander auf  vier  dünnsortigen  Nummeiii  Schmirgelpapier  aus  der 
Fabrik  von  Fortaine  in  Paris  (03,  04,  05  und  06)  überarbeitet. 
Die  endgültige  Politur  wurde  mit  Hilfe  feingemahlenen  Schmirgels 
vorgenommen,  der  zusammen  mit  Wasser  auf  mit  Sämisch- Leder 
bespannte  metallische  Scheibeti  aufgetragen  wurde.  In  unserem 
Laboratorium  werden  meistenteils  die  drei  folgenden  Schmirgelsorten 
hergestellt : 

1.  45 -Minuten -Schmirgel,  der  sich  aus  einem  Gemisch  des 
käuflichen  Schmirgels  mit  Wasser  nach  vorhergehendem  Klären  im 
Verlaufe  von  45  Minuten  absetzt.  Nach  Verlauf  dieses  Zeitraumes 
wird   die   trübe  Flüssigkeit  von   dem  Bodensatz   (der   weggeworfen 
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wird)   abgegossen  y   zwei  Standen    stehen  gelassen  und  die  auf  dem 
Boden  des  Gefäfses  befindlicbe  Substanz  gesammelt 

2.  2-Stunden- Schmirgel  schlägt  sich  im  Verlauf  von  8  Stunden 
aus  der  nach  der  vorhergehenden  Operation  erhaltenen  Flüssigkeit 
nieder. 

3.  8-Stunden-Schmirgel  wird  im  Verlaufe  von  24  Stunden  aus 
dem  von  der  2-Stunden-Sorte  abgegossenen  Wasser  abgelagert 

Gewöhnlich  schien  schon  nach  dem  Polieren  auf  dem  8-Stundeii- 
Produkt  der  Schliff  für  die  Zwecke  der  Mikrophotographie  geeignet; 
nötigenfalls  wurde  eine  endgültige  Überarbeitung  der  Oberfläche 
mittels  fein  gemahlenen  auf  Sämisch- Leder  aufgetragenen  Saflors 
vorgenommen. 

Was  das  Ätzen  der  Legierungen  des  Magnesiums  mit  Zinn  be- 
triffty  so  konnten  die  Operationen  stark  vereinfacht  werden.  Meisten- 
teils genügte  schon  die  Feuchtigkeit  der  Lederscheibe  vollkommen, 
den  Schliff  mit  einer  Oxydschicht  zu  bedecken.  Die  Strukturelemente 
mit  einem  beträchtlicheren  Gehalt  an  Magnesium  sind  hierbei  stär- 
keren. Oxydationen  unterworfen  und  bleiben  dunkel.  Zur  Erzielung 
einer  vollkommenen  Zeichnung  bei  den  Legierungen,  die  aus  einem 
Gemisch  metallischen  Magnesiums  mit  der  Verbindung  Mg^Sn  (der 
Teil  ÖDE  des  Diagrammes,  Figur  1)  bestehen,  wurden  die  von  der 
Feuchtigkeit  angeätzten  Schliffe  auf  trockenem  Leder  mit  Saflor 
abgerieben.  Die  härtere  und  an  der  Oberfläche  hervortretende  Ver- 
bindung MgjSn  wird  hierbei  weifs,  während  das  metallische  Mag- 
nesium die  dunkle  Färbung  beibehält. 

Bei  den  Substanzen,  die  der  Abscheidung  von  MgjSn  im  Ge- 
misch mit  metallischem  Zinn  entsprechen  (Teil  ^  5C  des  Diagrammes, 
Figur  1),  geht  die  Sache  noch  einfacher.  Beim  Polieren  auf  der 
feuchten  Lederscheibe  wird  nur  Mg^Sn  oxydiert,  das  metallische 
Zinn  bleibt  unverändert.  Nur  in  seltenen  Fällen  mufste  zu  ener- 
gischerem Atzen  mit  schwacher  Essigsäure  geschritten  werden. 

Die  oben  beschriebenen  Methoden  sind  durchaus  nicht  an- 
wendbar zur  Erzielung  von  Schliffen  der  Blei-Magnesium-Legierungen. 
Bei  beträchtlichem  Gehalt  an  der  Verbindung  MggPb  in  der  Probe 
ist  die  Wirkung  des  Wassers  während  des  Polierens  auf  der  feuchten 
Scheibe  hier  über  die  Mafsen  heftig  und  zerstört  die  Oberfläche. 
In  diesen  Fällen  mufs  man  nach  dem  Bearbeiten  mit  Schmirgel- 
papier die  Politur  auf  trockenem,  auf  eine  Lederscheibe  mittels 
Vaselin  aufgetragenem  Schmirgel  beendigen. 

Auf  Zeichnung    1 — 11    der  Tafeln  6   und    7    sind   die  Mikro- 
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gramme  der  Legierangen  des  Magnesiums  mit  Zinn  dargestellt.  Alle 
Zeichnungen  sind  nach  wachsendem  Zinngehalt  geordnet. 

Nr.  ly  2  und  3  geben  Schliffe  wieder,  die  dem  Zweige  ED 
(Fig.  1)  entsprechen  y  auf  dem  die  Anfangskristallisation  durch  die 
Abscheidung  metallischen  Magnesiums  charakterisiert  ist.  Die  dunklen 
Stellen  sind  die  Magnesiumkristalle,  die  hellen  Teile  die  Verbindung 
MgjSn.  Schliff  Nn  1  (2.25  Atomprozent  Sn)  besteht  fast  ausnahmslos 
aus  Kömern  Magnesiums  mit  kleinen  dünnen  Adern  der  eutektischen 
Masse.  In  Nr.  2  (6.26  Atomprozent  Sn)  sind  dunkle  Dendriten 
von  Magnesium  sichtbar;  die  Zwischenräume  zwischen  diesen  sind 
mit  dem  schön  ausgebildeten  Eutektikum  angefüllt ,  das  aus  ab- 
wechselnden Schichten  Magnesium  und  Stannid  Mg^Sn  besteht. 
Schon  hier  tritt  die  außerordentlich  charakteristische ,  blätterig- 
federige  Struktur  dieses  durch  regelmäfsige  Trennungslinien  unter- 
brochenen eutektischen  Gemisches  hervor.  Auf  Bild  Nr.  3  (8  Atom- 
prozent Sn)  werden  einzelne  Kristallite  Magnesium  in  Gestalt 
hexagonaler,  in  die  eutektische  Masse  eingeschlossener  Sterne  von 
schwarzer  Farbe  beobachtet. 

Schliff  Nr.  4  entspricht  dem  eutektischen  Punkt  D  {\2  Atom- 
prozent Sn)  und  kann  als  typisches  Beispiel  für  Bildungen  ähnlicher 
Art  dienen.  Abwechselnde  dunkle  und  weiise  Schichten  des  me- 
tallischen Magnesiums  und  des  Stannids  gaben  eine  ungewöhnlich 
durchsichtige  und  schöne  Zeichnung.  Die  für  das  Magnesium-Eu- 
tektikum  charakteristischen  Trennungslinien  treten  sehr  deutlich 
hervor. 

Auf  den  Photogrammen  5,  6,  7,  8  und  9  ist  die  Struktur  der 
Legierungen  auf  dem  Zweige  D  C  dargestellt,  der  der  Kristallisation 
der  Verbindung  Mg^Sn  entspricht.  Letztere  Substanz  scheidet  sich 
in  Form  weifser  Kristallite  des  regulären  Systems  aus,  deren  Menge 
mit  der  Annäherung  an  den  Punkt  G  mit  der  maximalen  Schmelz- 
temperatur (33.3  Atomprozent  Sn)  wächst.  In  ganz  entgegen- 
gesetztem Verhältnis  ändert  sich  die  Menge  des  zweiten  Struktur- 
elementes der  Schliffe  des  aus  dem  Gemisch  Mg  und  Mg2Sn  zu- 
sammengesetzten Eutektikums.  In  Legierung  Nr.  9,  die  8.33  Atom- 
prozent Sn  weniger  enthält  als  dem  dystektischen  Punkt  G  entspricht, 
wird  ein  beträchtlicher  Teil  des  Schlifffeldes  von  den  Abscheidungen 
des  Stannids  MgjSn  eingenommen. 

Die  Bilder  Nr.  10  und  11  (Tafel  7)  gehören  dem  Zweige  GB 
des  Schmelzdiagramms  an  (50  und  67  Atomprozent  Sn).  Die  sich 
anfänglich  ausscheidenden  Kristalle  der  Verbindung  Mg,Sn  sind  hier 
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beim  Ätzen  schwarzgef&rbt,  während  das  Zinn  seine  weifse  Schattierung 
behielt.  Die  eutektische  Struktur  der  die  Zwischenräuise  ftillenden 
Masse  (Gemisch  von  Zinn  mit  MgjSn]  ist  nicht  so  deutlich  ausge- 
prägt wie  in  den  vorhergehenden  Mikrogrammen.  Das  weiche  Zinn 
kann  offenbar  beim  Schleifen  nicht  so  eine  vollendete  Zeichnung 
geben,  wie  wir  sie  bei  den  härteren  Bestandteilen  der  Legierung 
bekommen.  Nichtsdestoweniger  tritt  auf  den  Schliffen  Nr.  10  und 
11  die  Ungleichförmigkeit  der  weifsen  Zinnmasse  vollkommen 
hervor. 

Mikrogramm  Nr.  12  (Tafel  6)  gibt  die  Struktur  der  Legierung 
mit  80  Atomprozenten  Magnesium  und  20  Atomprozenten  Pb  wieder^ 
die  dem  Zweige  MN  des  Schmelzdiagrammes  (siehe  Figur  1)  an- 
gehört Die  Zeichnung  ist  erhalten  durch  Polieren  unter  Anwendung 
trockenen  Schmirgels  mit  Vaseline.  Die  härteren  Kristalle  des 
Plumbids  Mg^Pb  treten  reliefartig  inmitten  der  eutektischen  Masse 
hervor,  die  aus  Mg^Pb  und  Magnesium  besteht;  letzteres  Metall  ist 
dunkler  gefärbt  Es  ist  unschwer  zu  sehen,  dafs  sich  in  der  Struktur 
der  Bleilegierungen  dieselben  Verhältnisse  wiederholen,  die  wir  für 
das  vorher  beschriebene  System  Zinn-Magnesium  beobachtet  haben. 

Die  nächsten  Analogen  der  Verbindungen  Mg^Sn  und  Mg,Pb 
werden   die  Siliciummetalle  (Silicide)   von  der  allgemeinen  Formel: 

SiM,,  wo  M  =s  Mg,  Fe,  Mn,  Co,  Ni,  sein. 

Als  Derivat  des  Wasserstofftypus  SnH^  erscheint  auch  das 
Stannid  Na^Sn,  das  von  Lebeaü^  bei  der  Behandlung  einer  Zinn- 
legierung mit  überschüssigem  Natrium  mittels  flüssigen  Ammoniaks 
erhalten  wurde. 

Der  stark  elektropositive  Charakter  des  Magnesiums  zeigt  sich 
in  seiner  ungewöhnlich  entwickelten  Fähigkeit  zur  Bildung  ver- 
schiedener „Metallide^^  Das  Magnesium  ruft  in  den  sich  mit  ihm 
vereinigenden  Elementen  verborgene  Affinitäten  wach^  die  sonst 
nicht  hervortreten.  So  gibt  es  z.  B.,  indem  es  mit  Sn,  Pb  und 
Bi  in  Verbindung  tritt,  charakteristische  Derivate  Mg,Sn,  Mg^Pb 
und  MggBi,,*  die  nach  dem  Typus  bisher  unbekannter  Wasserstoff- 
verbindungen SnH^,  PbH^  und  BiHg  gebaut  sind. 


»  Lebeau,  Compt  rend.  180  (1900),  502. 

'  Nach  Beobachtungen  von  Herrn  N.  J.  Stepanow  in  unserem  Laboratorium 
entspricht  der  Verbindung  MggBi^  ein  dystektischer  Punkt  in  dem  Schmelz- 
diagramm des  Systems  Wismut-Magnesium. 
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Die  dem  Magnesium  in  ihrem  chemischen  Charakter  verwandteü, 
'aber  sauren  Elemente  der  zweiten  Gruppe  des  periodischen  Systems, 
das  Zink  und  Kadmium,  sind  schon  in  beträchtlichem  Grade  der 
genannten  Fähigkeit  beraubt.  Ihr  Verhalten  zu  Zinn,  Blei  und 
Wismut  ist  gegenwärtig  ziemlich  ausführlich  erforscht,  doch  finden 
wir  in  diesen  Systemen  keine  Anzeichen  für  die  Bildung  bestimmter 
chemischer  Verbindungen. 

St.  Petersburg,  Chemisches  Laboratorium  des  Berginstituts, 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  19.  Jani  1905. 


über  Löslichkeiten  in  Lösungsmittelgemengen  IH/ 

Von 
W.  Hebz  und  M.  Kkoch. 

Lösliclikeit  von  Calcinmhydroxyd  in  Glyzerin- Wassergemengen. 

Das  zu  den  Versuchen  benutzte  Calciumhydroxyd  war  aus  Marmor 
hergestellt  und  von  Eahlbaüm  bezogen  worden.  Bei  den  höchsten 
Glyzerinkonzentrationen  setzte  sich  das  überschüssige  Calciumhydroxyd 
nur  sehr  schwer  ab  und  war  auch  nach  dreiwöchentlichem  Stehen 
noch  nicht  völlig  zu  Boden  gesunken,  so  dafs  diese  Versuche  keinen 
Anspruch  auf  absolute  Genauigkeit  machen.  Die  Bestimmung  er- 
folgte durch  Titration.  Die,  wie  in  unserer  zweiten  Mitteilung  (S.  267), 
geschriebenen  Zahlen  beziehen  sich  auf  25  ^ 


Q 

V,Ca(OH), 

«M/4 

0 

4.3 

1.0003 

7.15 

8.13 

1.0244 

20.44 

14.9 

1.0537 

31.55 

22.5 

1.0842 

40.95 

40.1 

1.1137 

48.7 

44.0 

1.1356 

69.2 

95.8 

1.2072 

Die  Löslichkeit  steigt  also  mit  wachsendem  Glyzeringehalt  sehr 
bedeutend.  Die  Löslichkeitsbestimmung  in  reinem  Wasser  zeigt  mit 
früheren  Angaben  nach  Dammebs  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie  Übereinstimmung. 

In  unseren  beiden  vorhergehenden  Abhandlungen  mit  gleichem 
Titel  haben  wir  mehrmals  auf  die  von  Bodländer'  angegebene 
empirische  Eonstante   für  Löslichkeiten   in  Lösungsmittelgemengen 


^  Die  erste  Mitteilung:    Z.  anorg,  Chem.  41,  315;    die  zweite  Mitteilung: 
Z.  anorg.  Chem.  45,  262. 

'  Zeitschr.  phys.  Chem,  7,  308. 
Z.  anorg.  Chem.    Bd.  4C.  13 
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W 

ys 

hingeYdesen  nud  sie  in  passenden  Fällen  ausgerechnet  Geeignet 
hierfür  waren  allein  diejenigen  Beispiele,  bei  denen  der  Bodenkörper 
nur  in  einem  der  beiden  Lösungsmittel  löslich  ist.  Der  Bodländeb  sehe 
Ausdruck  war  einige  Male  konstant  gewesen,  in  anderen  Fällen  war 
aber  von  einer  Eonstanz  keine  Bede. 

Bei  der  kritischen  Betrachtung  des  von  uns  gesammelten  Tat- 
sachenmaterials fiel  uns  auf,  dafs  man  eine  annähernde  Eonstanz 
besonders  ftlr  die  Löslichkeitsgemenge  mittlerer  Eonzentrationen 
durch  Berechnung  des  Ausdruckes 

{S  +  Ä)W 
S  +  A  +  W 

erhält,  wobei  5  die  in  100  com  Lösung  befindliche  Substanzmenge^ 
A  die  entsprechende  Aceton-  oder  Glyzerinmenge  und  W  die  ent- 
sprechende Wassermenge  in  Grammen  darstellt  Dieser  Ausdruck 
behält  seine  Geltung  auch  f&r  die  Fälle,  wo  der  zu  lösende  Stoff 
in  beiden  Lösungsmitteln  löslich  ist. 

In  den  folgenden  beiden  Tabellen,  die  aus  den  in  unseren 
beiden  vorhergehenden  Arbeiten  angegebenen  Löslichkeiten  berechnet 
sind,  stehen  unter  O  die  Grammprozente  Glyzerin  im  Lösungsmittel 
und  unter  der  chemischen  Formel  die  Werte  von 

{S  +  Ä)W 


S+A  +  W 
fSüc  den  durch  die  Formel  ausgedrückten  Eörper. 


Tabelle  I. 

G 

KBr 

KCl 

NaCl 

NH,C1 

0 

33.5 

23.2 

28.4 

22.3 

18.28 

34.1 

26.6 

28.8 

25.3 

25.98 

84.1 

28.9 

29.5 

27.3 

45.86 

82.3 

30.0 

30.4 

28.1 

54.23 

30.5 

29.2 

29.5 

27.3 

83.84 

16.5 

16.8 

16.8 

15.8 
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Tabelle  IL 

G 

C.HeO^ 

B(on)3 

J 

Ca(OH), 

7.15 

12.45 

11.1 

6.9 

7.1 

20.44 

23.0 

20.4 

17.3 

17.4 

31.55 

24.9 

24.9 

23.3 

23.6 

40.95 

27.4 

27.4 

26.6 

27.0 

48.70  28.2  28.3  28.0  28.4 

69.20  24.5  24.3  25.1  25.4 

Diese  Zahlen  erweisen  bei  den  Haloidsalzen  eine  ungefähre 
Konstaz  in  Lösungen  von  O^o  Glyzerin  bis  etwa  55  7o  Ölyzerin. 
Aufserdem  ist  in  allen  Fällen  ein  Gang  vorhanden,  der  über  ein 
Maximum  führte  Beachtenswert  ist  die  Übereinstimmung  der  Zahlen 
für  die  drei  Chloride.  Ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  in  Tabelle  II 
für  einen  Glyzeringehalt  von  etwa  20 — 70  ^o«  Hier  stimmen  die 
Zahlen  für  die  beiden  Säuren  untereinander  und  für  Jod  und 
Calciumhydroxyd  überein. 

In  Tabelle  III  stehen  unter  Ä  die  Eubikzentimetermenge  Aceton 
in  100  ccm  Lösungsmittel  und  unter  der  chemischen  Formel  die 
Werte  des  obigen  Ausdruckes  für  die  entsprechende  Verbindung. 


Tabelle  IIL 

A 

B(OH), 

NH^Cl 

Rohrzucker 

KBi 

10 

— 

23.4 

— 

— 

20 

16.3 

24.2 

27.6 

31.5 

80 

20.3 

24.8 

27.1 

31.8 

40 

23.9 

24.8 

26.6 

28.9 

45 

— 

— 

26.0 

— 

50 

26.5 

Schicbtbildang 

Scbichtbildung 

26.9 

60 

22.9 

24.2 

70 

20.2 

20.5 

80 

17.2 

15.6 

Die  Zahlen  für  Borsäure,  Chlorammonium  und  Rohrzucker 
zeigen  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die  Zahlen  in  Tabelle  I  und  IL 
Bei  Bromkalium  ist  die  Übereinstimmung  am  allerschlechtesten. 

Wir  haben  auch  für  die  von  Bodländer  (1.  c.)  bestimmten 
Löslichkeiten  in  Alkohol- Wassergemengen  den  Ausdruck 

[S  +  A)W 
S  +  'Ä'+W 

13* 


—     196     — 

berechnet  und  innerhalb  recht  weiter  Grenzen  eine  genügende  Über- 
einstimmung gefunden.^ 

Dagegen  zeigt  unser  Ausdruck  gar  keine  Konstanz  —  ebenso- 
wenig wie  der  BoDLÄNDEE  sehe  —  bei  der  Lösung  von  Baryumhydroxyd 
in  Aceton- Wassergemengen  und  von  Quecksilber] odid  in  Alkohol- 
Wassergemengen.  Im  ersteren  Falle  handelt  es  sich  wahrscheinlich  um 
eine  Anomalie  infolge  des  Eristallwassergehaltes;  im  anderen  Falle 
sind  die  Versuche  deswegen  für  die  Ausrechnung  nicht  geeignet, 
weil  die  Löslichkeiten  des  Quecksilberjodids  nur  fdr  stark  alkoholische 
Gemenge  gut  bestimmbar  sind  und  nicht  für  die  Löslichkeitsgemenge 
mittlerer  Konzentration,  die  für  den  obigen  Ausdruck  vornehmlich 
in  Betracht  kommen. 

Inwieweit  dem  Quotienten 

{S  +  Ä)W 
S  +  A  +  W 

eine  reale  Bedeutung  zukommt,  ist  auf  Grund  des  vorliegenden 
Tatsachenmaterials  noch  nicht  zu  sagen.  Dazu  sind  weitere  Ver- 
suche —  auch  bei  wechselnden  Temperaturen  —  nötig,  über  die 
hoffentlich  später  berichtet  werden  kann. 


^  Ausführlicheres  siehe  in  der  demnftchst  erscheinenden  Dissertation  von 
M.  Knoch,  Breslau. 

Breslau,  Ohemisehes  Institut  der  Universität,  den  22.  Juni  1905, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  23.  Juni  1905. 


über  basische  Substitutionen  in  den  Zeolithen. 

Von 

F.  W.  Clakke.1 

Während  der  vergangenen  7  oder  8  Jahre  sind  in  dem  Labo- 
ratorium der  United  States  Geological  Survey  eine  Reihe  von  Unter- 
suchungen über  die  Konstitution  der  natürlichen  Silikate  ausgeführt 
worden.  Einige  bemerkenswerte  Resultate  wurden  gewonnen,  aus 
denen  sich  jetzt  erkennen  läfst,  dafs  die  zeolithischen  Mineralien 
einen  hohen  Grad  von  chemischer  Plastizität  besitzen.  Natrium  und 
Calcium  können  aus  ihnen  leicht  entfernt  und  durch  andere  Metalle 
oder  basische  Radikale  ersetzt  werden.  Einige  der  bemerkens- 
werteren Beispiele  dieser  Reaktionen  sind  bereits  mitgeteilt  worden. 
Im  Survey  Bulletin  207  z.  B.  ist  eine  Anzahl  von  Ammoniaksub- 
stitutionsprodukten beschrieben  worden,  wie  Ammoniumanalcim, 
Ammoniumnatrolith  usw.  Im  Bulletin  262  sind  Mitteilungen  ge- 
macht über  Silber-  und  Thalliumsalze  von  ähnlichem  Charakter  und 
die  Liste  könnte  fast  bis  ins  Unendliche  fortgesetzt  werden.  Ein 
grofses  neues  Feld  der  Forschung  liegt  offen,  welches  nicht  leicht 
erschöpft  werden  kann. 

Neben  den  bereits  erwähnten  Verbindungen  sind  eine  Reihe 
von  interessanten  Natrium-,  Strontium-  und  Baryumderivaten  während 
der  letzten  Jahre  von  Herrn  H.  C.  Mc  Neil  dargestellt  und  unter- 
sucht worden.  Seine  Arbeit  wird  im  einzelnen  später  mitgeteilt 
werden.  Die  vorliegende  Notiz  gibt  nur  einen  Überblick  über  seine 
Resultate,  some  die  theoretische  Diskussion.  Einige  Versuche  des 
Herrn  Stbigeb  werden  gleichfalls  zu  Vergleichszwecken  und  zur 
Illustration  der  Art  der  Beobachtungen  zitiert. 


*  Aus  den  „Proceedings  of  the  Washington  Academy  of  Science'*  (Juni 
1905)  ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 
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Das  Mineral  Analcim  ist  besonders  zu  Umwandlungen  geneigt, 
und  hat  sehr  leicht  Substitutionsderivate  gegeben,  nämlich  die 
folgenden: 

Analcim NaAlSi,Oe.H,0 

.     NH^AlSijOe 


Ammoniumanalcim 
Silberanalcim  .  . 
Thalliumanalcim  . 
Strontiumanalcim  . 
Baiyumanalcim 


AgAlSijOe-HjO 
TlAlSijOe 
SrAljSi^Oij 
BaALjSi^Oj,. 


Die  Ammonium-,  Silber-  und  Thallium  Verbindungen,  die  Herr 
Steiger  hergestellt  hat,  sind  alle  gut  definiert  und  stabil.  Sie 
wurden  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Analcim  mit  Ammonium- 
chlorid auf  350^,  oder  durch  Schmelzen  von  Analcim  mit  Silber- 
oder Thalliumnitrat,  wobei  die  Beaktionstemperaturen  ziemlich  niedrig 
waren.  Aus  diesem  Grunde  fand  kaum  oder  überhaupt  keine  Zer- 
setzung, der  ursprünglichen  Molekel  statt  Die  von  Herrn  Mc  Neil 
dargestellten  Baryum-  und  Strontiumsalze  wurden  erhalten  durch 
Schmelzen  des  Minerals  mit  Baryum-  oder  Strontiumchlorid  und 
darauffolgendes  Auslaugen  des  Produktes  mit  Wasser,  wobei  die 
neue  Verbindung  ungelöst  zurückblieb.  Die  Temperatur  zu  ihrer 
Darstellung  mufste  notwendig  hoch  gesteigert  werden  und  infolge- 
dessen trat  geringe  Zersetzung  ein,  so  dafs  in  der  Tat  in  beiden 
Fällen  Kieselsäure  und  Aluminium  sich  in  überraschenden  Mengen 
im  Waschwasser  fanden.  Bei  der  Darstellung  von  Strontiumanalcim 
wurden  so  36.2^0  <ier  ursprünglichen  Kieselsäure  und  23.36%  des 
Aluminiums  ausgelaugt  und  der  unlösliche  Bückstand  hatte  die 
folgende  Zusammensetzung;  die  für  die  ideale  Formel  SrAl,Si^Ojj 
berechneten  Werte  sind  in  der  zweiten  Kolumne  gegeben. 

Gefunden:  Berechnet: 

SiO,  .     .     .     60.38  Vo  58.92  ^o 

A1,0,     .     .     26.01  22.88 

SrO  .     .     .     23.21  23.20 

Cl     .     .     .     Spur  _   — 

99.60  <>/o  100.00  7o 

Das  Natrium  des  ursprünglichen  Analcims  ist  vollständig  durch 
Strontium  ersetzt  worden,  aber  das  erhaltene  Produkt  war  nicht 
vollständig  rein. 

Mit  Baryumanalcim  liefsen  sich  bessere  Besultate  erhalten,  wie 
man  aus  Herrn  Mc  Neils  Analysen  dreier  verschiedener  Präparate 
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sieht.    In  der  letzten  Kolumne  ist  die  theoretische  Zusammensetzung 
des  Salzes  angegeben. 


Gefdnden: 

Berechnet: 

SiO,    .    . 

.      43.73 

45.61 

45.22  Vo 

48.54% 

A1,0, .    . 

.       20.76 

20.71 

21.09 

20.57 

BaO    .    . 

.       32.95 

81.36 

88.02 

30.89 

H,0    .    . 

2.02 

1.78 

0.44 

— 

99.45         99.46         99.77  «/o 


100.00  % 


Hier  hat  wieder  vollständiger  Ersatz  des  Natriums  stattgefunden 
und  es  zeigt  sich  bedeutende  Annäherung  an  den  wirklichen  Baryum- 
analcim  in  den  Analysen. 

Stilbit,  ein  Calciumaluminiumsilikat,  ist  gleichfalls  sorgfältig 
untersucht  worden.  Herr  Steigeb  hat  das  Ammonium-  und  Thal- 
liumderivat,  Herr  Mo  Neil  das  Natriumderivat  durch  Schmelzen  des 
Minerals  mit  Natriumchlorid  dargestellt.  Folgendes  sind  die  Ana- 
lysenergebnisse: 


Stexoer 

Steiqeb 

Steioeb 

Mo  Neil 

Mo  Neil 

StUbit 

NH^-Salz 

Tl-Salz 

Na-Salz 

Na-Salz 

SiO,      ....       55.41 

60.78 

36.75 

65.58 

64.49 

AUO,    . 

16.85 

18.31 

11.74 

20.21 

19.91 

FcOs   . 

0.18 

— 

— 

— 

— 

MgO     . 

0.05 

— 

— 

— 

— 

CaO     . 

7.78 

1.66 

0.68 

0.79 

1.02 

Na,0    . 

1.28 

0.12 

0.15 

12.10 

18.11 

(NIUO 

— 

7.83 

— 

— 

— 

Tl,0     .    , 

— 

— 

42.94 

— 

— 

H,0     .    . 

19.01 

10.78 

7.77 

— 

— 

Gl    .    . 

—    • 

1.18 

— 

1.75 

1.68 

100.51 

100.56 

100.03 

100.43 

100.21 

Abzuziehe 

ade 

jr 

0       - 

0.26 

— 

0.40 

0.88 

100.30 


100.03 


99.83 


Wenn  wir  das  Kristallwasser  als  nicht  zur  Verbindung  gehörig 
betrachten,  so  führen  die  Molekularverhältnisse  zu  den  folgenden 
empirischen  Formeln  für  die  wasserfreien  Verbindungen.  Von  den 
beiden  Natriumpräparaten  ist  der  Mittelwert  genommen  und  die  ein- 
wertigen Basen  sind  mit  dem  allgemeinen  Symbol  R^O  bezeichnet. 

Stilbit  (Ca.Salz)    ....  B.,,,'Al,,ßi,,,,0,,,, 

NH,-Salz ß.78'Al3,eSiioooO,,o5Cl3, 

Tl-Salz    . ß876'AUSiiooo0375i 

Na-Salz R408'Al867Si,oooOr84Cls8- 
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Die  Analysen  zeigen  deutlich  den  Grad  der  Substitution  im 
Stilbit  und  die  Formeln  lassen  erkennen ,  wie  der  ursprüngliche 
Typus  erhalten  bleibt 

«  Chabasit  ist,  wie  Stilbit,  im  wesentlichen  ein  Calciumalumi- 
niumtrisilikat,  welches  gleichfalls  ziemlich  leicht  Substitutionsderivate 
liefert.  Es  hat  jedoch  eine  bemerkenswerte  Tendenz,  noch  andere 
Atome  oder  Atomgruppen  aufzunehmen,  und  aus  den  Analysen  er- 
gibt sich  demnach  die  Gegenwart  von  Chloriden  oder  Nitraten.  Die 
Zahlen  der  folgenden  Tabelle  stellen  einige  dieser  Produkte  dar: 


Steiger 

Steiger 

Steiger 

Steiger 

Mc  Neil 

Chabasit 

NH^-Salz 

Ag-Salz 

Tl-Salz 

Na-Salz 

SiO,      ....      50.78 

56.09 

34.95 

28.92 

54.77 

A1,0,    . 

17.18 

19.49 

11.89 

10.75 

20.36 

Fe,0,   . 

0.40 

— 

— 

— 

— 

MgO     .    . 

0.04 

— 

— 

— 

— 

CaO     . 

7.84 

2.01 

— 

0.65 

1.52 

Na,0    .    . 

1.28 

0.24 

0.40 

0.28 

17.42 

K,0     . 

0.78 

— 

— 

— 

— 

(NH,),0 

— 

7.39 

— 

— 

— 

AftO    . 

— 

— 

39.63 

— 

— 

Tl^O     . 

— 

— 

— 

51.58 

— 

H,0      . 

.       21.85 

18.45 

6.78 

4.15 

0.28 

NA    . 

— 

— 

6.64 

3.54 

— 

Cl    .    . 

.       •  — 

1.35 

— 

— 

6.92 

100.10 

100.02 

100.29 

99.87 

101.27 

Abzuziehe 

nd 

er 

0       — 

0.30 

— 

— 

1.56 

99.72 


99.71 


Aus  den  Molekularverhältnissen  sind  die  folgenden  Formeln  für 
Chabasit  und  seine  Abkömmlinge  hergeleitet  worden: 

Chabasit  (Ca-Salz) .     .    'B.^o2A\^^S\^qqqO^^^^ 

NH,.Salz R887'^408Sil000Oa786Cl38 

Ag-Salz R608'Al40,Si,oooO„08(N03),o9 

Tl-Salz K67o'A1^6S|ioooOi87i(N08),87 

Na-Salz R674'Al438Siiooo0289aClao2- 

Die  RegelmäljBigkeit  dieser  Verhältnisse  wird  gestört  durch 
Gegenwart  der  Chlor-  und  NOj-Radikale,  deren  Funktionen  später 
betrachtet  werden  sollen.  Der  von  Herrn  Mc  Nei;^  dargestellte 
Baryumchabasit  zeigt  sogar  noch  gröfsere  Unregelmäfsigkeiten  und 
gleichförmige  Produkte  waren  nicht  darstellbar.*  Bei  einem  Versuch 
gab  die  Schmelze  von  Chabasit  und  Baryumchlorid  beim  Auslaugen 
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zwei  Produkte,  das  eine  glasig,  das  andere  flockig ,  die  sich  zum 
Teil  mechanisch  trennen  liefsen.  Ein  zweites  Präparat  war  voll- 
ständig glasig.     Die  Analysen  dieser  Produkte  gaben  die  folgenden 

Werte: 

A:  glasiger  Teil  des  ersten  Präparates. 
B:  flockiger  Teil  des  ersten  Präparates. 
C:  zweites  Präparat 

ABC 
SiO,      ....     43.63                   43.17                  S9.68 
AljO,    ....     17.12                  21.24                   16.81 
BaO      ....     31.58                  85.21                  40.37 
Cl     .     .     .     .     .       9.53 0.55 5.44 

101.86                 100.17                 101.80 
Abzuziehender  0     2.15 0^12 1.23 

99^71  100.05  100.57 

Folgendes  sind  die  empirischen  Formeln: 

^ Ba,8gAl^ß3Siio00^2798^^871 

^ B^aT-A^'ssaSjioooOsieiCai 

^ ß^4oi'^^48eS^ioooOsoi4^^8a' 

Obwohl  der  £rsatz  der  einwertigen  Base  durch  Baryum  voll- 
ständig ist,  sind  die  Produkte  doch  offenbar  Gemische  und  ihre 
Verhältnisse  sind  nicht  leicht  zu  interpretieren.  Die  Tatsache,  dafs 
das  chlorreiche  A  und  das  fast  chlorfreie  B  beide  aus  derselben 
Schmelze  resultierten,  zeigen  an,  dafs  eine  Zersetzung  der  Molekel 
stattgefunden  hat  Diese  Aufnahme  wird  bestätigt  durch  die  Unter- 
suchung des  Laugenwassers.  Im  Waschwasser  fand  Herr  Mo  Neil 
15.857o  ^®^  ursprünglichen  Kieselsäure  des  Chabasits  und  13.10^^ 
des  Aluminiums.  Das  Waschwasser  von  C  enthielt  20.3  ^j,  Kiesel- 
säure und  11.967o  Aluminium.  Die  flockige  Verbindung  B  nähert 
sich  sehr  roh  in  der  Zusammensetzung  einem  Salz  des  Typus 
Baj Alg(SiO ^^(SijOg)^ ;  jedoch  ist  A  nicht  auf  irgend  eine  rationale 
Formel  zu  reduzieren.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  eine  Reihe  von 
Beaktionen  stattfand,  bei  denen  sich  zuerst  Baryumchabasit  bildete^ 
welcher  dann  wieder  zum  Teil  zersetzt  oder  durch  dauernde  Ein- 
wirkung des  geschmolzenen  Baryumchlorids  anderweitig  modifiziert 
wurde.  Die  Lösungswirkung  des  letzteren  Salzes  auf  Kieselsäure 
und  Aluminium  ist  ganz  ausgesprochen  und  wurde  von  Herrn 
Mc  Nbil  an  den  reinen  Oxyden  und  Hydroxyden  untersucht.  Bei 
vier  Versuchen  wurden  je  1  g  fein  gepulverte  Kieselsäure  80  Minuten 
lang  mit  geschmolzenem  Baryamchlorid  behandelt  Beim  Auslaugen 
und  Filtrieren  gingen  die  folgenden  Mengen  Kieselsäure  in  Lösung: 
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1.  0.0973  g  =  9.73  7o 

2.  0.0592  g  =x  5.927, 

3.  0.0946  g  =  9.45  7o 

4.  0.0771  g  =  7.71  7o. 

Beim  Schmelzen  der  1  g  Al^Og  äquivalenten  Aluminiumhydr» 
oxydmenge  mit  20  g  Baryumchlorid  während  30  Minuten  gingen 
11.15  7o  davon  in  die  Wasch wässer.  Geglühte  Tonerde  jedoch  wird 
nicht  angegriffen.  Aus  diesen  Versuchen  scheint  hervorzugehen,  dafs 
bei  der  Bildung  und  teilweisen  Zersetzung  der  Zeolithabkömmlinge 
die  Produkte  der  Zersetzung  beim  Auslaugen  in  starkem  Mafse  in 
Lösung  gehen;  deswegen  ist  regellose  Zusammensetzung  des  Rück- 
standes zu  erwarten,  und  zwar  in  der  Art,  die  tatsächlich  bei  den 
Analysen  vom  Baryum-  und  Strontiumanalcim  beobachtet  wurde. 

Die  Gegenwart  von  Cl  und  NO3  im  substituierten  Stilbit  und 
Chabasit  bleibt  noch  zu  interpretieren.  Die  einfachste  Erklärung 
der  Tatsache  ist  die,  welche  Herr  Steigeb  im  Bulletin  262  ange- 
nommen hat,  dafs  nämlich  Chloride  und  Nitrate  als  solche  von  den 
Rückständen  zurückgehalten  oder  okkludiert  würden.  Werden  diese 
Substanzen  (Cl  und  NO3)  von  den  Analysenzahlen  abgezogen,  so 
stimmt  das  Verbleibende  genau  mit  der  theoretischen  Zusammen- 
setzung der  Zeolithabkömmlinge  überein.  Diese  Erklärung  ist  je- 
doch nicht  die  einzig  mögliche.  Wir  können  uns  denken,  dafs  neue 
Verbindungen  gebildet  werden,  die  analog,  wenn  nicht  identisch,  mit 
solchen  Silikaten  wie  Sodalith  oder  Marialith  sind  und  es  ist  der 
Mühe  wert,  aus  diesem  Gesichtspunkte  die  Daten  zu  prüfen. 

Die  einfachste  Formel,  die  man  dem  Stilbit  zuschreiben  kann, 
wenn  man  alles  Wasser  als  Eristallwasser  betrachtet,  stellt  dieses 
Mineral  als  Gemisch  der  beiden  isomorphen  Salze: 

Na,Al,(Si303),-6H,0 
CaAl,(Si303),.6H,0 

dar,  wo  die  Calciumverbindung  weit  vorherrscht.  Im  Chabasit  haben 
wir  eine  ähnliche  Mischung  von: 

(CaNa^)Al3(SiOJ,.4H20 
(CaNa^)Al,(Si303)2.8H30 

worin  Calcium  und  Trisilikat  sehr  vorherrschen.  Die  wahren  Formeln 
sind  wahrscheinlich  vielfache  dieser  Typen  und  die  wasserfreien 
Salze  werden  vielleicht  am  besten  durch  die  folgenden  Ausdrücke 
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wiedergegeben,  die  die  Salze  als  Isomere  Ton  Nephelin  und  Albit 
mit  ihren  äquivalenten  GalciamTerbindnngen  darstellen: 


/SiO.=Na- 
AI 


Al^SiO.^Al 

^io  =  ■ 


/SiO.=Al 

A]fSiO.=Al 

^iO^=Ca 

Ca 

/SiO.^Ca 

AlfSiO.^Al 

^iO^=Al 


Al^SijOe^Al 
^Si,Og=Al 
/SijOg^Al 

AieSi,08=Al 
XOg^Ca 

Ca 

/Si,08=Ca 
Alc-SigOg^Al. 


Aus  derartigen  Formeln  lassen  sich  Strukturbilder  yerschiedener 
Typen  ableiten^  die  auch  Chlor  enthalten  können.  Der  von  Herrn 
Mo  Neil  dargestellte  Stilbit  kann  so  wiedergegeben  werden  durch: 

ySijOg^Na^  yCl  yCl 

4AlfSi30  =A1     +  AlfSioO  =Na3   +  AlfSiO  =Na^. 
^ijOgi^Al  SiaOg^Al  ^SiO^^Al 

Die  letzte  Molekel  hierin  ist  gebildet  durch  Eieselsäureverlust 
aus  dem  ursprünglichen  Trisilikatmolekel.  Diese  Formeln  entsprechen 
der  weiterhin  angegebenen  prozentischen  Zusammensetzung^  welcher 
die  Mittelwerte  der  zwei  Analysen  Mo  Neils  gegenübergestellt  sind. 


Berechnet: 

(befanden: 

SiO,     .... 

64.88  Vo 

66.08  Vo 

A1,0,   .... 

20.05 

20.06 

CaO     .... 

18.72 

0.91 

Na,0    .... 

12.60 

Cl 

1.74 

1.71 

100.39 

100.81 

Abzuziehender  0 

0.89 

0.88 

100.00  <>/o 


99.98  o/o 


Natriumchabasit  stimmt  gut  mit  einem  Gemisch  der  zweiten 
und  dritten  Molekel  in  dem  angegebenen  Ausdruck  überein,  und 
zwar  im  Verhältnis  Ton  5:8,  so  dafs  die  Formel  entsteht: 

SAljNajCSijOjj),« 
3Al,Na^(8iO^),Cl; 
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deren  Übereinstimmung  mit  den  gefundenen  Zahlen  folgende  Gegen- 
überstellung zeigt: 


Berechnet: 

Gefondeo 

SiO,.    .    .    . 

54.90  o/o 

54.77  o/o 

A1.0,     .    .    . 

20.67 

20.36 

CaO.    .    .    . 

.       J    18.85 

1.52 

Na,0     .    .    . 

17.42 

Cl     .    .    .    . 

7.10 

6.92 

H,0  .    .    .    . 

— 

0.28 

101.52 

101.27 

Abzuziehender 

0           1.52 

1.56 

100.00  o/o 


99.71  0/,^ 


Im  Silberchabasity  der  durch  Einwirkung  von  Silbernitrat  auf 
das  Mineral  entsteht,  tritt  NO3  an  Stelle  von  Cl  ein  und  wir  haben: 

3Al,Ag3(Si303),N03 
lAl,Ag3(SiOj3N03. 

Die  reduzierte  Analyse  wurde  aus  Herrn  Steigebs  Werten  be- 
rechnet durch  Auslassen  des  Wassers,  Umrechnen  Ton  Na^O  in  die 
äquivalente  Menge  Ag,0  und  Reduktion  auf  lOO^o« 

Berechnet:  Gefunden: 


SiO,     . 

37.89  0/0 

36.94  0/^^ 

A1,0,  .    , 

12.67 

12.57 

Ag.O  .    , 

43.23 

43.47 

N.O5    . 

6.71 

7.02 

100.00  0/0 


100.00  0/0 


Thalliumchabasit  ist  gleichfalls  ein  nitrathaltiger  Abkömmling, 
doch  war  die  Umwandlung  weniger  vollständig  als  beim  Silbersalz. 
Er  entspricht  den  Formeln: 

3Al,Tl,(Si,08),NO, 
lAl,Tl,(SiOj,. 

Durch  Reduktion  der  ursprünglichen  Analyse  unter  Ausschlufs 

des  Wassers  und  Umrechnung   von  CaO  und   Na^O   auf  T),0    er- 

hielten  wir: 

Berechnet:  Gefanden: 

28.46  0/^ 
10.58 
57.48 
3.48 


SiO,    . 

28.47  0/^^ 

Al,03  . 

10.38 

T1,0    . 

57.49 

N.O5    . 

3.66 

100.00  0/^ 


100.00  0/^^ 
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Die  Übereinstimmung  war  in  allen  Fällen  ziemlich  gut;  sie  macht 
es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dafs  Chlor-  oder  Nitratderivate, 
wie  sie  die  Formeln  darstellen,  vorhanden  sind.  Diese  Substanzen 
scheinen  bisweilen  in  Mischungen  mit  den  normalen  Abkömmlingen 
in  den  bei  den  Versuchen  erhaltenen  Bückständen  Torhanden  zu 
sein.     Sogar  der  Baryumchabasit  „C"  stimmt  roh  mit  der  Formel: 

Al.Ba^CSijOe),«,  +  Al,Ba^(SiOj,Cl, 

überein;  jedoch  kann  dieser  Übereinstimmung  nur  wenig  Gewicht 
beigelegt  werden.  Nebenbei  ist  hier  zu  erwähnen,  dafs  Weybebg^ 
neuerdings  Verbindungen  beschrieben  hat,  die  erhalten  wurden  durch 
Schmelzen  von  Kaolin  mit  Calciumchlorid  oder  -bromid  und  denen 
er  die  Formeln: 

6Si02-6Al,08.12Ca0.4CaCl, 
5SiOj.8Alj03l2CaO-4CaBr, 
zuschreibt. 

Diese  Substanzen  haben  jedoch  keine  augenscheinliche  Be- 
ziehung zu  unseren  Zeolithderivaten  und  können  auch  nicht  in  ein- 
facher Weise  strukturchemisch  formuliert  werden.  Durch  Schmelzen 
von  Kaolin  mit  Strontium-  und  Baryumchlorid  erhielt  er  die  basi- 
schen Salze: 

4SrO-4Al30,.7SiO, 
4BaO-4Al,0,-7SiO, 


und: 


und: 


die  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften  dem  Nephelin  ähneln. 

Aus  dem  Thomsonit,  einem  Mineral  von  ganz  anderen  Ver- 
hältnissen als  Stilbit  und  Chabasit,  sind  drei  Derivate  dargestellt 
worden,  deren  Analysen  die  folgenden  Werte  gaben: 


Stbiobb 

Steiqeb 

Stbiger 

McNeu. 

Thomsonit 

NH4-Salz 

Ag-Salz 

Na-Salz 

SiO,     ....          41.13 

42.65 

34.99 

44.00 

A1,0,  .    . 

29.58 

81.34 

24.02 

32.85 

CaO     . 

11.25 

9.23 

7.54 

2.75 

N%0  .    . 
(NHAO 

5.31 

2.48 

0.74 

18.32 

— 

4.08 

— 

Ag,0  . 

— 

— 

24.32 

— 

H,0     . 

13.18 

10.40 

8.89 

— 

Cl    .    . 

— 

— 

— 

3.01 

100.40 

100.18 

100.00 

100.93 

Abzuziehender  0 

0.68 

100.25 

*  Centrbl  Min.  Oeol  Pal  1904,  729  und  1906,  138.    Die  Calciumcblorid- 
verbindung  ist  vorher  von  Gobqbu  gefunden  worden.     BuU»  soe.  min.  10,  276. 
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Aus  diesen  Zahlen  ergeben  sich,  berechnet  f&r  die  wasserfreien 
Verbindungen,  die  folgenden  ^ormeln: 

Thomsonit Bsss'^sflSiioooOM» 

NH,-Salz BT..'Al8«,Si,o,oO,..8 

Ag-Salz ^S»*^8O9^h0O0^Ma 

Na-Salz BMi'Al„.Si,oooO,„oCln6- 

Der  Thomsonit  selbst  stimmt  scharf  mit  dem  normalen  Ver- 
hältnis von  AljNajXj,  wo  X3  SiO^  +  SijOg  repräsentiert  Die  Menge 
des  SijOg  beträgt  jedoch  nur  Yn«  Das  chlorhaltige  Natriumderivat 
scheint  den  vom  Stilbit  und  Chabasit  sich  ableitenden  Verbindungen 
zu  ähneln  und  kann  nahezu  als  Mischung: 

4Al,Na3(Si303),Cl 

lOAljNa^CSiOjjCl 

25Al3Na3(SiOJ, 
betrachtet  werden. 

Die  hierfür  berechneten  Werte  sind  im  folgenden  mit  den  ge- 
fundenen (nach  der  Reduktion)  zusammengestellt: 

Berechnet:  Gefanden  (reduziert): 

SiO,     ....         48.63  0/,,  43.75% 

AljOa  ....         82.02  32.68 

Na,0    ....        22.11  21.26 

Cl 3.08  2.99 

100.69  100.68 
Abzuziehender  0        0.69  0.68 

100.00  <>/o  100.00  Vo 

Die  Übereinstimmung  ist  so  gut,  wie  man  erwarten  kann,  wenn 
man  sich  erinnert,  dafs  die  Substanz  sich  bei  einer  Temperatur 
oberhalb  des  Schmelzpunktes  von  Natriumchlorid^  bildet.  Eins  der 
chlorierten  Molekeln  zeigt  merkwürdigerweise  die  Struktur  des  Kao- 
lins, wie  ein  Vergleich  der  wahrscheinlichen  Formeln  ergibt: 

yO— H  yCl 

AlfSiO.^H,  Alf  SiO  ^Na. 

^SiO^-Al  ^SiO,=EAl 

Kaolin.  Neue  Verbindung. 

Die  Ausdrücke  eröffnen  neue  Ausblicke  und  führen  vielleicht 
nach  und  nach  zu  neuen  Versuchen.    Wenn  der  Vergleich  der  beiden 


—     207     — 

Substanzen  positiven  Wert  hat,  so  müssen  die  beiden  Verbindungen 
sich  voneinander  ableiten  lassen. 

Aufser  den  auf  den  vorstehenden  Seiten  erwähnten  Verbindungen 
hat  Herr  Steigeb  noch  Ammonium-^  Silber-  und  Thalliumnatrolith, 
Thalliummesolith^  Ammonium-  und  Silberscolezit,  Ammoniumleuzit, 
Ammoniumheulandit  u.  a.  dargestellt.  Diese  Produkte  sind  bereits 
in  den  Survey  Bulletins  207  u.  262  hinreichend  beschrieben. 

Washington^  ü.  S.  Qeologieal  Survey, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  29.  Juni  1905. 


Die  Behandlung  von  Niederschlägen  für  die  Auflösung  und 
nochmalige  Ausfällung. 

Von 
F.  A.  GoocH.i 

Mit  2  Figuren  im  Text 

Bei  manchen  Verfahren  der  analytischen  Chemie  reinigt  man 
Stoffe  dadurch  völlig,  dafs  man  sie  zunächst  ausfällt,  wieder  in 
Lösung  bringt  und  nochmals  ausfällt.  Wenn  ein  auf  einem  Filter 
gesammelter  Niederschlag  Ton  einem  geeigneten  Lösungsmittel  leicht 
angegriffen  wird,  so  macht  die  Auflösung  des  Niederschlages  auf 
dem  Filter  keinerlei  Schwierigkeiten.  Wenn  jedoch  der  Niederschlag 
wegen  seiner  chemischen  oder  physikalischen  Eigenschaften  nur 
schwierig  in  Lösung  zu  bringen  ist,  wie  z.  6.  bei  einigen  gelatinösen 
Niederschlägen,  so  macht  eine  geeignete  Behandlung  des  Filterinhaltes 
einige  umstände  und  verursacht  Zeitverluste. 

Als  ich  auf  solche  Schwierigkeiten  gestofsen  war,  habe  ich  es 
vorteilhaft  gefunden,  vor  dem  Filtrieren  in  das  gewöhnliche  Papier- 
filter eine  entfernbare  Auskleidung  von  Platindrahtnetz  zu  legen, 
auf  der  der  Niederschlag  zum  gröfsten  Teil  bleibt  und  mit  der  er 
entfernt  werden  kann.  Die  einfachste  Form  dieses  Apparates  ist 
leicht  herstellbar  durch  Ausschneiden  eines  Stückes  Platingaze  in 
der  in  Fig.  1  gezeichneten  Form.  Beim  gewöhnlichen  Gebrauch 
wird  dieses  Gazestück  zu  einem  Eonus  gebogen,  dessen  Winkel 
etwas  geringer  als  60^  ist,  durch  Klammem  an  der  Überlappungs- 
stelle zusammengehalten  und  so  in  das  Filter  gelegt,  wobei  es  sich 
durch  die  natürliche  Federkraft  der  Gaze  nach  dem  Loslassen  fest 


^  Aas  dem  American  Journal  of  Science  (Silliman)  ins  Deutsche  über- 
tragen von  J.  Koppel. 
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dem Filter  anschmiegt.  Auf  so  hergestellte  Filter  kann  ein  Nieder- 
schlag wie  gewöhnlich  gesammelt  und  ausgewaschen  werden;  und 
nach  dieser  Operation  läfst  sich  der  Eonus  mit  fast  dem  ganzen 
Niederschlage  durch  eine  Pinzette  mit  Elfenbeinspitze  in  eine  Schale 
oder  Becherglas  zur  weiteren  Behandlung  überführen.  Die  geringen 
Mengen  des  Niederschlages,  die  durch  die  6aze  hindurchgehen  und 
von  ihr  gegen  die  zusammenpressenden  Wirkungen  des  Filtrierens 
und  Auswaschens  geschützt  werden,   lassen  sich  meist  durch  einen 
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Fig.  1. 


Fig.  2. 


Strahl  der  Waschfiüssigkeit  leicht  vom  Filter  entfernen.  Nach  dem 
Auswaschen  kann  man  die  Gaze  in  dasselbe  Filter  legen  und  fär 
eine  zweite  Filtration  des  Niederschlages  benutzen,  wenn  dieser 
nochmals  aufgelöst  werden  soll,  falls  doppelte  Fällung  und  Lösung 
wünschenswert  erscheint  Zum  Schlufs,  wenn  Niederschlag  und  Filter 
geglüht  werden  sollen,  wird  natürlich  der  Niederschlag  auf  Filtrier- 
papier ohne  Platingaze  gesammelt.  Diese  Vorrichtung  hat  sich  bei 
der  Handhabung  solcher  Niederschläge  wie  Aluminiumhydroxyd, 
Ferrihydröxyd  und  basische  Acetate,  als  sehr  zweckmäfsig  erwiesen. 

Ich  habe  auch  bei  der  Behandlung  solcher  Niederschläge,  einen 
genau  gearbeiteten  Eonus  von  60^  mit  geeigneten  Löchern  zum  An- 
fassen benutzt;  im  ganzen  erscheint  aber  der  einfach  gefaltete 
Eonus  zweckmäfsiger  zu  sein. 

Die  auf  Asbest  im  Filtertiegel  gesammelten  Niederschläge  lassen 
sich  häufig  ohne  Schwierigkeit  entfernen,  indem  man  ein  geeignetes 
Lösungsmittel  durch  Niederschlag  und  Filterschicht  laufen  lälst. 
Wenn  jedoch  der  Niederschlag  gelatinös  oder  kompakt  ist,  so  findet 
die  Auflösung  nur  aulserordentlich  langsam  statt.  In  diesem  Falle 
ist  es  zweckmäfsig,  den  gröfseren  Teil  des  Niederschlages  so  zu 
entfernen,  dafs  man  ihn  auf  einer  durchlochten  Scheibe  Platinblech, 

Z.  anorg.  Cham.  Bd.  46.  l^ 
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die  mit  einem  Handgriff  versehen  ist,  wie  die  Figur  zeigt,  sammelt 
und  auswäscht.  Die  Scheibe  wird  auf  die  Asbestschicht  gelegt, 
bevor  der  Niederschlag  in  den  Tiegel  hineingegossen  wird.  Die  in 
Fig.  2  dargestellte  Scheibe  läfst  sich  in  wenigen  Augenblicken  her- 
stellen. Durch  ihre  Benutzung  kann  man  Niederschläge,  wie  Cupro- 
sulf ocyanid  oder  die  Sulfide  der  Metalle,  leicht  in  Lösung  bringen. 
Diese  einfachen  Vorrichtungen  erleichtem  die  Handhabung  der 
Niederschläge  bei  manchen  Methoden  der  Analyse  so  sehr,  dafs 
ihre  Beschreibung  nicht  überflüssig  erschien. 

The  Eent  Chemical  Laboraiory  of  Tale  üniverntyy  New  Eavetif  ü.  S,  Ä. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  Jani  1905. 


Die  Bestimmung  von  Sulfiten  durch  Jod. 

Von 
B.  Habmon  Ashley.^ 

VoiiHABDs  Methode  zur  Bestimmung  Ton  Schwefeldioxyd  und 
Sulfiten  ist  genau  und  zuverlässig,  bedingt  jedoch  die  Unbequem- 
lichkeit^ dafs  man  jede  zu  prüfende  Lösung  auf  ein  bestimmtes 
Volumen  auffüllen  mufs,  um  sie  dann  aus  einer  Bürette  mit  ab- 
gemessenen Mengen  einer  bekannten  Jodlösung  zur  Reaktion  zu 
bringen.  Die  Methode  besteht  darin,  dafs  man  die  Schwefeldioxyd- 
oder Sulfitlösung  von  unbekanntem  Gehalt  in  eine  gemessene  Menge 
salzsaurer  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt  einfliefsen  läfst,  bis 
die  Jodstärkereaktion  verschwindet.  Dieses  Verfahren  basiert  auf 
den  Tatsachen  y  dafs  Oxydation  der  Sulfite  in  sauren  Lösungen  er- 
folgt, dafs  jedoch  nach  Bunsen  nur  geringe  Mengen  von  Jodwasser- 
stoflF  vorhanden  sein  dürfen,  wo  die  Stoffe  miteinander  reagieren. 
Die  Reaktion  bei  der  Oxydation  von  Schwefeldioxyd  verläuft  normaler- 
weise in  verdünnten  Lösungen  nach  der  Gleichung  2SO2  +  ^  ^s  + 
4H,0  =  4HJ  +  2HaS0^. 

Ist  die  Lösung  jedoch  zu  konzentriert,  so  greift  die  zweite 
Reaktion  SO,  +  4HJ  =  2 J^  +  20:^0  +  S  Platz,  wie  Volhaed  ge- 
zeigt hat,'  so  dafs  die  Resultate  fehlerhaft  werden. 

Um  die  Unbequemlichkeit  bei  der  VoLHABDschen  Methode  zu 
vermeiden,  hat  Rupp  vorgeschlagen,'  die  Oxydation  der  Sulfite 
durch  Behandlung  mit  überschüssiger  Jodlösung  in  Gegenwart  von 
saurem  Natriumkarbonat  zu  bewirken,  und  dann  nach  15  Minuten 
das  überschüssige  Jod  mit  Natriumthiosulfat  zurückzutitrieren.    Dies 

^  Aus  dem  American  Journal  of  Science  (Silliman)  ins  Deutsche  über- 
tragen von  J.  Koppel. 

«  Ann.  Chem,  242,  93. 

*  Ber.  deuUeh.  ehem.  Qea.  85,  8694. 

14» 
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Verfahren  ist  jedoch,  wie  Rüff  und  Jaboch^  und  der  Verfasser^ 
gezeigt  haben,  sowohl  im  Prinzip  als  auch  praktisch  fehlerhaft  und 
gibt  nur  dann  genaue  Resultate,  wenn  sich  zufällig  zwei  Fehler 
kompensieren.  Theoretisch  wäre  es  möglich,  die  Schwierigkeiten 
dadurch  zu  überwinden,  dafs  man  die  alkalische  Lösung  von  Jod 
und  Sulfit  ansäuert,  bevor  man  das  überschüssige  Jod  mit  Natrium- 
thiosulfat  zurücktitriert. 

Die  Arbeitsweise  bei  den  in  der  Tabelle  verzeichneten  Ver- 
suchen war  die  folgende:  Das  Sulfit  wurde  mit  1  g  Natrium- 
bikarbonat und  überschüssiger  Jodlösung  behandelt  und  die  Lösung 
sodann  mit  Salzsäure  deutlich  angesäuert.  (Durch  Versuche  war 
festgestellt  worden,  dafs  Gegenwart  von  10  ccm  einer  vierfach  ver- 
dünnten Salzsäure  in  125  ccm  Wasser  ohne  Einflufs  auf  die  Be- 
stimmung des  Jods  mit  Natriumthiosulfat  bleibt.]  Nach  dem  An- 
säuern wurde  das  überschüssige  Jod  mit  Natriumthiosulfatlösung 
zurücktitriert.  Es  ist  zu  bemerken,  dafs  bei  den  Versuchen  unter 
A  der  Tabelle  der  Jodüberschufs  nur  gering  war,  und  dafs  hier 
grofse  negative  Fehler  auftraten.  In  den  Versuchen  unter  B  da- 
gegen, wo  mit  grofsen  Jodüberschüssen  gearbeitet  wurde,  sind  die 
Resultate  besser.  Am  besten  fallen  sie  aus,  wenn  wenigstens  doppelt 
so  viel  Jod  verwendet  wird  als  theoretisch  für  die  Oxydation  des 
Sulfites  erforderlich  ist.  Die  Einwirkungsdauer  des  Jods  beeinflufst 
die  Resultate  nur  in  geringem  Mafse. 

(S.  Tabelle,  S.  213.) 

RüFF  und  Jabooh  nehmen  als  Grund  dafür,  dafs  man  gelegent- 
lich nach  dem  Ruppschen  Verfahren  günstige  Resultate  erhält,  an, 
dafs  der  durch  Überoxydation  des  normalerweise  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Natriumthiosulfat  entstehenden  Tetrathionates 
bedingte  Fehler  ausgeglichen  werde  durch  Oxydation  von  Schwefel- 
dioxyd durch  aufgelöste  Luft,  wobei  das  Jod  in  Lösung  zum  Teil 
katalytisch,  zum  Teil  direkt  wirke.  Die  Theorie  ist  jedoch  nicht  in 
Übereinstimmung  mit  den  in  der  Tabelle  aufgeführten  Ehrgebnissen ; 
denn  wäre  sie  richtig,  so  sollte  unter  keinen  Umständen  Jod  in 
G^enwart  von  Luft  ein  korrektes  Mafs  für  Schwefeldioxyd  geben, 
wie  es  tatsächlich  der  Fall  ist,  wenn  man  hinreichend  grofse  Über- 
schüsse anwendet.  Die  Theorie  von  der  katalytischen  Wirkung  des 
Jods  erklärt  auch  nicht  die  Tatsache,   dafs  bei  Anwendung  einer 


»  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  38,  409. 
'  Z,  anorg.  Chem.  45,  69. 
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Jadwiu-t 

Aogew. 

Jodwert  dsB 

Felder  ] 

jazogeu 

Znsatxr. 

Vol  bei 

d,  aiig«w. 

Jod 

verbrauchteo 

auf  Jod 

auf  80, 

HCl  (1  :  4} 

d.  TitTÄt. 

SO,  in  g 

in  g 

Nä,S,0,  in  g 

m  g 

itt  g 

in  ccm 

in  ccm 

0.2197 

0.3143 

0.0978 

A 
-0.0032 

-0.0008 

7.5 

125 

0.2197 

0.3143 

0.0965 

-0.0019 

-0.0005 

7.5 

125 

0.2197 

0.3143 

0.0970 

-0.0024 

-0.0006 

7.5 

125 

0.1535 

0.1913 

0.0464 

-0.0086 

-0.0022 

7.5 

125 

0.1535 

0.1913 

0.0467 

-0.0089 

-0.0022 

7.5 

125 

0.1535 

0.1913 

0.0472 

-0.0094 

-0.0024 

7.6 

125 

0.1535 

0.1913 

0.0465 

-0.0087 

-0.0022 

7.5 

125 

0.2366 

0.3194 

0.0903 

-0.0075 

-0.0019 

7.5 

125 

0.2906 

0.3825 

0.1132 

-0.0213 

-0.0054 

7.5 

125 

0.3825 

0.4463 

0.0750 

-0.0112 

-0.0028 

7.5 

125 

0.1U3 

0.3143 

0.1990 

B 

+  0.0010 

+  0.0003 

6.0 

125 

0.1143 

0.3143 

0.1982 

+  0.0018 

+  0.0004 

5.0 

125 

0.1143 

0.3143 

0.1992 

+  0.0008 

+  0.0002 

5.0 

125 

0.1143 

0.3143 

0.1986 

+  0.0014 

+  0.0003 

6.0 

125 

0.1482 

0.3187 

0.1708 

-0.0003 

-0.0001 

7.5 

125 

0.1576 

0.3187 

0.1586 

+  0.0025 

+0.0006 

7.5 

125 

0.1576 

0.3187 

0.1643 

-0.0032 

-0.0008 

7.5 

125 

0.1576 

0.3187 

0.1598 

+  0.0018 

+  0.0003 

7.5 

125 

0.1576 

0.3187 

0.1606 

+  0.0005 

+  0.0001 

7.6 

126 

0.1576 

0.3187 

0.1602 

+  0.0009 

+  0.0002 

7.5 

125 

0.1576 

0.3187 

0.1622 

-0.0011 

-0.0003 

7.5 

125 

0.1560 

0.3195 

0.1660 

-0.0025 

-0.0006 

7.5 

125 

0.1992 

0.4460 

0.2482 

-0.0014 

-0.0003 

7.5 

125 

0.1915 

0.3825 

0.1919 

+0.0009 

-0.0002 

75 

125 

0.2056 

0.3771 

0.1701 

+0.0014 

+0.0008 

7.5 

125 

0.2056 

0.3771 

0.1697 

+0.0018 

+0.0004 

7.5 

125 

0.2056 

0.3771 

0.1707 

+  0.0008 

+  0.0002 

7.5 

125 

0.2056 

0.3771 

0.1709 

+  0.0006 

+  0.0002 

7.6 

125 

[0.2131 

0.4470 

0.2412 

-0.0073 

-0.0018] 

7.5 

125 

0.2354 

0.3825 

0.1490 

-0.0019 

-0.0005 

7.5 

125 

0.2597 

0.4463 

0.1869 

-0.0003 

-0.0001 

7.5 

125 

0.2638 

0.4463 

0.1847 

-0.0022 

-0.0005 

7.5 

125 

0.2908 

0.6375 

0.3505 

-0.0038 

-0.0009 

7.5 

125 

0.3187 

0.4463 

0.1326 

+0.0060 

+  0.0012 

7.5 

125 

0.3395 

0.6275 

0.2842 

+0.0038 

+  0.0009 

7.6 

125 

0.3395 

0.6275 

0.2852 

+0.0028 

+  0.0007 

7.5 

125 

0.3395 

0.6275 

0.2844 

+0.0036 

+  0.0009 

7.5 

125 

0.3395 

0.6275 

0.2855 

+0.0025 

+  0.0006 

7.5 

125 

gröfseren  Menge  Jod  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  eine  stärkere 
Oxydation  des  Schwefeldioxyds  stattfindet. 
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Die  einfachste  Erklärung  ist,  dafs  bei  geringer  Jodkonzentration 
ein  intermediäres  Oxydationsprodukt  gebildet  wird,  dessen  Bildung 
durch  hinreichend  erhöhte  Jodkonzentration  verhindert  wird.  Es 
ist  nicht  unwahrscheinlich  anzunehmen,  dafs  die  Bildung  einer  kleinen 
Menge  Dithionat,  anstatt  Sulfat,  für  den  geringeren  Verbrauch  an 
Jod  mafsgebend  ist,  welcher  auftritt,  wenn  seine  Konzentration  nur 
gering  ist,  und  dafs  das  Dithionat  bei  hohen  Jodkonzentrationen 
nicht  in  erheblichem  Mafse  gebildet  wird.  Das  einmal  gebildete 
Dithionat  wird  vom  Jod  nur  langsam  angegriffen,  und  das  ist  offen- 
bar der  Grund  dafür,  dafs  langes  Stehen  des  Gemisches  mit  nur 
geringen  Jodüberschüssen  keine  ToUständige  Oxydation  des  Sulfits 
zu  Sulfat  herbeifuhren  kann.  Aus  diesen  Überlegungen  ergibt  sich, 
dafs  der  sekundäre  Fehler  von  Büpps  Verfahren  sehr  wahrscheinlich 
bedingt  ist  durch  die  Bildung  von  etwas  Dithionat  aus  Sulfit,  wenn 
die  E^onzentration  des  Jods  gering  ist 

Praktisch  kann  demnach  die  Bestimmung  von  Schwefeldioxyd 
oder  löslichen  Sulfiten  mit  ziemlicher  Genauigkeit  ausgeführt  werden 
durch  Zusatz  von  wenigstens  zweimal  so  viel  Jod,  als  theoretisch  zur 
Oxydation  erforderlich  ist,  zu  der  mit  1  g  NaHCO,  versetzten  Lösung 
der  Substanz,  deren  Volumen  nicht  mehr  als  100  ccm  betragen  soll. 
Hierauf  wird  vorsichtig  mit  Salzsäure  angesäuert  und  der  in  der 
sauren  Lösung  verbleibende  überschufs  von  Jod  mit  Natriumthio- 
sulfat  zurücktitriert. 


Der  Verfasser  benutzt  die  Gelegenheit,  Herrn  Prof.  F.  A.  Gooch 
für  seine  freundliche  Hilfe  zu  danken. 

The  Kmt  öhemieal  Labaratory  of  Yale  üniveraity,  Netc  Haren,  U.  S.  A. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  26.  Juni  1905. 


Notiz  über  das  Atomgewicht  von  Kohie  und  Beryiiium. 

Von 
Charles  Lathbop  PiüE^ONS.^ 

In  der  letzen  Winterversammlung  der  American  Chemical 
Society  lenkte  Herr  Professor  Clabke,  der  Vorsitzende  der  inter- 
nationalen Kommission  f&r  die  Atomgewichte,  meine  Aufmerksam- 
keit auf  die  Tatsache,  dafs  meine  Bestimmungen  des  Beryllium- 
äquivalentes,' die  an  zwei  Verbindungen  mit  denselben  Elementen 
ausgeführt  worden  waren,  ganz  unabhängig  von  dem  angenommenen 
Faktor  für  Kohlenstoff  berechnet  werden  könnten,  dafs  das  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffes  gleichfalls  unabhängig  von  dem  des  Be- 
rylliums aus  dem  allgemeinen  Mittel  derselben  Bestimmungen  er- 
halten werden  könnte,  sowie  dafs  beide  gefundenen  Zahlen  nur  von 
der  Genauigkeit  der  Arbeit  selbst  und  von  dem  angenommenen 
Verhältnis  zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  abhängen  und 
schliefslich,  dafs  ein  sich  hierbei  ergebender  guter  Wert  für  Kohlen- 
stoff eine  ausgezeichnete  Bestätigung  der  Genauigkeit  meines  Be- 
rylliumwertes sein  müsse. 

Diese  Berechnungsmethode  durch  simultane  Gleichungen  wurde 
zuerst  von  Streckeb^  angewandt  auf  die  Diskussion  von  Liebig 
und  Redtenbachebs  Daten  über  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes. 
Sie  wurde  später  von  Clabke*  benutzt  bei  der  Diskussion  von 
Pabtbidges  Untersuchung  über  Kadmium  und  sodann  noch^  auf 
ihre  allgemeine  Verwendbarkeit  geprüft. 

^  Aus  dem  Manuskript  ins  Deutsche  übertragen  von  J.  Koppel. 
«  Z.  anorg.  Chem.  40,  400. 
»  Lieb.  Ann.  59,  280. 

*  Am.  Chem.  Journ.  13,  34. 

*  Am,  Chem.  Journ.  27,  321. 
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Durch  Anwendung  dieses  Prinzips  auf  die  allgemeinen  Mittel- 
werte jeder  Reihe  meiner  Bestimmungen  wird  eine  neue  Zahl  für 
das  Atomgewicht  von  Kohlenstoff  und  Beryllium  erhalten. 

Als  Mittelwert  von  7  Analysen  des  Berylliuraacetylacetonats^ 
ergab  sich: 

Be(CßHyOj)j :  BeO  =  2.18109  : 0.26422. 

Zieht  man  das  vorhandene  BeO  vom  ersten  Faktor  ab  und 
setzt  C  =  y,  BeO  =  a:,  H  =  1.008  und  0  =  16,  so  folgt: 

lOy  +  62.112  :  x  =  1.91687  : 0.26422  oder 
a)  1.91687a;  -  2.6422y  =  16.4112326. 

Als  Mittel  von  9  Analysen  des  basischen  Berylliumacetats*  wurde 
gefunden : 

Be^OCCaHjO,)^  :  BeO  =  1.90430 : 0.47036; 

es  ergibt  sich  wie  oben  12  t/  +  162.114 :  4a:  =  1.43394  : 0.47036  oder 
b)  0.35848a;  -  0.35277  t/  =  4.766282. 

Kombiniert  man  a  und  b  und  berechnet  die  Werte,  so  findet 
man  a;  =  25.112  und  y  =  12.007,  woraus  dann  das  Atomgewicht 
von  Beryllium  =  9.112  und  von  Kohlenstoff  zu  12.007  folgt,  während 
früher  für  Beryllium  9.113  berechnet  wurde. 

Die  genaue  Übereinstimmung  der  bei  dieser  Berechnungsweise 
erhaltenen  Zahlen  mit  den  angenommenen  Gewichten  ist  besonders 
bemerkenswert^  wenn  man  die  Tatsache  berücksichtigt,  dafs  ein 
sehr  geringer  Fehler  in  der  Bestimmung  des  Berylliumoxyds  bei 
den  obigen  Gleichungen  das  Resultat  für  Kohlenstoff  stark  be- 
einäufst. 

Der  Schlufs  erscheint  gerechtfertigt,  dafs  das  Atomgewicht  des 
Berylliums  sehr  nah  bei  9.113,  das  des  Kohlenstoffes  bei  12.007 
liegt;  oder  aber  es  ist  ein  gleicher  und  ausgleichender  Fehler  in 
beiden  Gleichungen  vorhanden. 

*  Z.  anorg.  Chem.  40,  418. 
»  Z.  anorg,  Chem,  40,  421. 

Durhatrif  New  Hampshire  College,  20.  Juni  1905. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  10.  Juli  1905. 
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Am   28.  August  1905    starb  in   Basel 
im  Alter  von  zweiundfünfzig  Jahren 

Georg  W.  A.  Kahlbaimi 

Dr.  phil. 

Professor  der  physikalischen  Chemie  an  der 
Universität  Basel. 


Über  die  Veränderlichkeit  des  spezifischen  Gewichtes. 

Von  Geobg  W.  A.  Kahlbaum  und  E.  Stübm. 

Mit  2  Figaren  im  Text 

Inhaltsverzeichnis.  Einleitung:  Historische  Einleitung  S.  217.  De- 
finition des  spezifischen  Gewichts  8.  219.  Ausgangspunkt  der  Untersuchung  S.  220. 
Anordnung  der  Versuche  S.  230.  Ausführung  eines  Versuchs  S.  233.  —  1.  6e- 
zogeneDrähte:  S.236.  Werkplatin  S.239.  Reines  Platin  S.242.  Platiniridium  S.243. 
Gold  S.  244.  Aluminium  S.  245.  Kadmium  S.  247.  Nickel  S.  251.  Eisen  S.  252. 
Silber  S.  254.  Kupfer  S.  256.  Über  Okklusion  S.  261.  Aluminiumbronze  S.  264. 
Zinn  265.  —  2.  Geprefste  Drähte:  Einleitung  S.  266.  Woonsche  Legierung 
S.  271.  Legierung  9  S.  273.  Legierung  8  S.  275.  Andere  Legierungen  S.  276. 
Änderung  beim  Ziehen,  Hämmern  und  Walzen  S.  277.  —  3.  Elektrische  Leit- 
fähigkeit: Einleitung  S.  280.  Anordnung  der  Versuche  S.  285.  Versuche  S.  288. 
—  4.  Tordierte  Drähte:  Einleitung  S.  291.  Gold  S.  293.  Werkplatin  S.  294. 
Keines  Platin  S.  295.  Platiniridium  S.  296.  Nickel  S.  297.  PotentialgefElle 
zwischen  tordierten  und  ausgeglühten  Drähten  S.  298.  Gewichtsverlust  von 
Platin  und  Gold  beim  Glühen  S.  299.  —  5.  Schlufs  und  Schlufsfolger- 
ungen  S.  301.  —  6.  Resultate  S.  307. 

Eine  bekannte  Anekdote  aus  dem  dritten  vorchristlichen  Jahr- 
hundert ist  uns  überliefert^  die  Herr  Privatdozent  Dr.  0.  Spiess  in 
folgenden  hübschen  Worten  wiedergibt: 

„König  HiERO  hatte  eine  goldene  Krone  anfertigen  lassen,  arg- 
wöhnte aber,  dafs  der  Goldschmied  ungebührlich  viel  Silber  hinein- 
gemischt habe.  Aber  wie  sollte  der  Betrug  nachgewiesen  werden 
in  einer  Zeit,  da  von  chemischen  Scheidungsmethoden  nichts  bekannt 
war?  Der  König  legte  die  Frage  seinem  erfindungsreichen  Freunde 
vor  und  Abghimed  versprach  darüber  nachzudenken.  Das  Eine 
war  ihm  jedenfalls  sofort  klar,  dafs  es  nur  darauf  ankam,  den 
Rauminhalt  der  Krone  zu  finden.  Dann  war  nämlich  leicht  das 
Gewicht  zu  berechnen,  das  sie  haben  mufste,  falls  sie  aus  reinem 
Golde,  oder  aus  reinem  Silber  bestand.  Lag  nun  das  wirkliche 
Gewicht  der  Krone  zwischen  jenen  berechneten  Gewichten,  so  lag 
die  Fälschung  am  Tag  und  das  Verhältnis  der  Mischung  ergab  sich 
aus  einer  einfachen  Proportion.  Wie  aber  sollte  das  Volumen  der 
Krone  gefunden  werden,  bei  deren  komplizierter  Gestalt  an  eine 
geometrische  Berechnung  nicht  zu  denken  war.'^ 

Nun  wird  die  Geschichte  mit  der  überlaufenden  Badewanne 
mitgeteilt  und  erzählt,  wie  nach  dem  Gedankenblitz,  dafs  die  Menge 
des  beim  untertauchen  in  die  Wanne  übergetretenen  Wassers  gleich 
sein  mufs  seinem  Körperinhalt,  Abchimed  mit  dem  Kufe  „Heureka! 
Heureka!'',  so  wie  er  war,  nach  Hause  eilte. 

Z.  anorg.  Ghem.    Bd.  46.  15 
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Der  Verfasser  fährt  dann  fort:  ,,Jene  plötzliche  Erleuchtung 
aber  Terhalf  nicht  nur  den  Syrakusanem  zu  einer  dankbaren  Anekdote, 
sondern  war  auch  der  Anlafs  zu  dem  denkwürdigen  Buch:  „Vom 
schwimmenden  Körper",  worin  mit  bewunderungswerter  Eleganz 
der  Satz,  dafs  ein  eingetauchter  Körper  soviel  an  Schwere  verliert, 
als  das  Gewicht  des  verdrängten  Wassers  beträgt,  aus  der  Grund- 
eigenschaft aller  Flüssigkeiten  abgeleitet  wird."^ 

Aus  dieser  Überlieferung  geht  zwar  mit  Sicherheit  hervor,  dafs, 
wie  Abohimebes,  so  mit  ihm  alle  gebildeten  Zeitgenossen  offenbar 
der  Meinung  waren,  dafs  einem  bestimmten  Volumen  eines  jeden 
Stoffes  auch  ein  ganz  bestimmtes,  immer  gleiches  Gewicht,  eine 
bestimmte  Eigenschwere  zukommen  mufs,  aber  der  Begriff  des 
spezifischen  Gewichtes,  so  unmittelbar  derselbe  auch  aus  dem 
„Archimedischen  Prinzip^'  folgt,  scheint  ihm  doch,  neueren  Forschungen 
nach,  noch  nicht  aufgegangen  gewesen  zu  sein;  „wenigstens  finden 
wir  ihn  in  den  allerdings  nur  mangelhaft  erhaltenen  Schriften  nirgends 
formuliert."  * 

Dagegen  ist  uns  solche  Definition  bei  einem,  allerdings  um 
vieles  jüngeren  Schriftsteller  der  Stämme,  die  nach  Alexakdeb  von 
Humboldt  „als  die  eigentlichen  Gründer  der  physischen  Wissen- 
schafben zu  betrachten  sind,"'  der  Araber,  erhalten  geblieben. 

In  dem  1857  von  dem  weiland  russischen  Generalkonsul  in 
Tabrlz  (Persien),  Chevalier  N.  Khanikoff,  herausgegebenem  „Buch 
von  der  Wage  der  Weisheit",*  das  1137  verfafst  worden  sein  soll,' 
definiert  der  Verfasser  Aii-EhAzin!  das  spezifische  Gewicht  „als 
das  Verhältnis  zwischen  dem  absoluten  Gewicht  unddemGe- 
wichte  des  verdrängten  Wasservolumens."*  So  also  lautet  die 
älteste  uns  überlieferte  Definition  des  Begriffes  spezifisches  Gewicht. 

Nebenbei  sei  noch  bemerkt,  dafs  Aii-KB^izmt  f&r  die  Bestimmung 
des  spezifischen  Gewichtes  der  Flüssigkeiten  sich  des  Baryllions 


^  Abchdbdbb  von  Syrakus.  Akademische  Antrittorede  von  O.  Sfibss. 
Mitteilungen  zur  Geschichte  der  Medizin  und  Naturwissenschaften  3  (1904), 
233—234. 

*  Gerland  u.  Traütmüller,  Geschichte  der  physikalischen  Experimentier- 
kunst.    Leipzig,  Engelmann  1899,  S.  31. 

•  Kosmos.    Bd.  2.    Tübingen  und  Stuttgart,  Cotta  1847,  S.  248. 

^  Book  of  the  Balance  of  Wisdom,  an  arabic  work  on  the  water  balance, 
written  hj  Al-KhAzimi  in  the  twelfth  Century.  Journal  of  the  American  Oriental 
Society,  Vol.  6,  New  Haven  1860,  S.  1—107. 

^  Gbrland  und  Trautmülleb  1.  c,  S.  71. 

^  Gerlamd  und  Trautmülleb  1.  c. 
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oder  alexandrinischen  Aräometers  bediente,  dessen  Konstruktion 
die  Konzeption  des  Begriffes  spezifisches  Gewicht  zur  Voraussetzung 
hat,  und  dessen  erste  auf  uns  gekommene  Beschreibung  schon 
Stnbsios  (etwa  370 — 430  n.  Chr.),  der  Bischof  von  Ptolemais,  in 
einem  Briefe  an  seine  einstige  Lehrerin  Hypatia  (f  415  n.  Chr.] 
gibt;  welches  demnach  etwa  im  4.  Jahrhundert  erst,  die  genaue 
Beschreibung  in  des  Synesios  Brief  zwingt  zu  diesem  Schlufs^  und 
wieder  nicht  von  Abghimedes  erfunden  sein  mnfs.^ 

In  der  gleichen  Arbeit  Al-KhAzinIs  wird  auch  beschrieben, 
abgebildet  und  benutzt  das  sogenannte  „konische  Instrumentes  ^^^ 
in  seiner  Form  an  die  heute  in  der  Chemie  gebrauchten  Eri«bn- 
MEYEBschen  Kolben  erinnernde  erste  Pyknometer. 

Dasselbe  soll  nach  Al-Khäzin!  von  Abü-b-RaihIn,^  denEiLHA&D 
WiSDEMANN,'  Abü-al-Baihan  al  BibünI  uud  Geblai^d  und  Tbaut- 
HüLLEB^  mit  dem  gleichen  Namen  100  Jahre  vor  Al-KhAzinI 
setzen,  erfunden  sein.  Es  sind  also  der  Begriff  des  spezifischen 
Gewichtes  sowohl  als  auch  verschiedene  Methoden  zur  Bestimmung 
desselben  zwar  viel  älteren  Datums  als  die  erste  erhalten  gebliebene 
Definition,  aber  bis  auf  Abghimedes  dürfen  sie  dennoch  nicht  zurück- 
geführt werden. 

Die  oben  gegebene  arabische  deckt  sich  dafür  so  gut  wie  wört* 
lieh  mit  der  heutigen,  wie  sie  z.  B.  Lommel  gibt^  wenn  er  sagt:  „Das 
spezifische  Gewicht  (eines  Stoffes)  ist  das  Verhältnis  seines 
Gewichtes  zu  demGewichteinesgleichenVolumensWasser.^'^ 

Etwas  anders  gefafst  ist  die  Definition,  die  Aubbbagh  in  seinem 
Kanon  der  Physik  bringt,  und  die  da  lautet:  Das  spezifische 
Gewicht  ist  das  Gewicht  der  Volumeneinheit  eines  Körpers, 
oder  das  Verhältnis  seines  Gewichtes  zu  seinem  Volumen.^ 

Noch  anders  und  etwas  präziser  drückt  sich  Wabbübg  aus, 
wenn  er  sagt:  „Das  spezifische  Gewicht  einer  homogenen 
Substanz  ist  das  Gewicht  der  Substanz  geteilt  durch  das 

^  Gerlakd,  Zur  Geschichte  der  Erfindung  des  Arftometers.  Wied,  Ann, 
1  (1877),  150.  PoGGENDoftFF  Sagt  im  Handwörterbuch  unter  Abghimedes  richtig; 
„Urheber  des  Arftometers'S  so  darf  er  genannt  werden,  aber  falsch  unter 
Htpatia:  „die  Senkwage  ....  deren  Erfindung  dem  Aechiiiedes  angehört** 

'  EIbamikoff  1.  c,  S.  54. 

^  Arabische   spez.   Gewichtsbestimmungen.     Wied,  Ann,  20  (1883),  539. 

^  Geblakd  und  Tbaüti[üllbb  1.  c,  S.  72. 

B  Lommel,  Lehrbuch  der  Experimentalphysik,  5.  Aufl.,  Leipzig,  Barth, 
1899,  S.  97. 

^  Auerbach,  Kanon  der  Physik,.  Leipzig,  Veit  &  Comp.,   1899,  S.  62. 

15* 
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Gewicht  einer  Wassermasse  von  4®  vom  Volumen  der 
Substanz.'^! 

Hier  wird  nun  die  Homogenität  des  zu  bestimmenden  Stoffes, 
und  das  ist  ohne  Zweifel  ein  Fortschritt,  der  sonst  als  selbstver- 
ständlich angenommen  wird,  ausdrücklich  betont  und  auch  der 
Temperatur  des  Wassers  wird  Rechnung  getragen. 

Jedenfalls  setzen  alle  diese  Definitionen,  und  wie  wir  sahen 
war  das  auch,  trotz  des  noch  mangelnden  Begriffes  der  Yerhältnis- 
zahl,  die  wir  spezifisches  Gewicht  nennen,  schon  bei  Abchimedes 
der  Fall  als  Axiom  voraus ,  dafs  unter  sonst  gleichen  Umständen 
einem  bestimmten  Volumen  eines  jeden  Stoffes  ein  und  nur  ein 
ganz  bestimmtes  und  unveränderliches  Gewicht  zukommt,  solange 
derselbe  der  Forderung  der  Homogenität  entspricht.  —  Dieser 
Annahme  entgegenzustehen  scheint  nun  die  Beobachtung,  dafs  wie 
ein  Blick  in  irgendwelche  Lehrbücher  oder  Tabellenwerke,  am  besten 
in  das  bekannteste  und  best  redigierte  von  Landolt  und  Böbnstein 
lehrt,  die  Angaben  über  die  spezifischen  Gewichte^  auch  allbekannter^ 
durchaus  handlicher  Stoffe,  so  aufserordenüich  abweichen,  dafs  Eahl- 
BAUM  mitBecht  dieEVage  stellen  konnte: ,, Welches  ist  das  spezifische 
Gewicht  des  Elementes  Kupfer,  nicht  des  gegossenen,  gezogenen, 
gehämmerten  oder  elektrolytisch  ausgeschiedenen  Kupfers,  sondern 
des  Elementes  Cu?"* 

Diese  Frage  ist  bis  heute  mit  Sicherheit  nicht  zu  beantworten^ 
und  doch  läfst  die  Definition  gar  keinen  Zweifel  darüber,  dafs  jedem 
Stoffe  somit  auch  dem  Cu,  ein  ganz  bestimmtes,  unveränderliches, 
spezifisches  Gewicht  zukommen  mufs. 

Wir  stehen  also  hier  vor  einem  offenbaren  Widerspruch,  zu 
dessen  Lösung  beizutragen  die  folgende  Arbeit  sich  zum  Zweck 
gesetzt  hat. 

In  der  zuletzt  angezogenen  Arbeit  hat  Kahlbaum  mit  seinen 
Schülern  zuerst  durch  Destillation  im  Vakuum  sich  eine  Beihe  von 
Metallen  von  aufserordentlicher  Beinheit  hergestellt  und  für  dieselben 
versucht,  das  spezifische  Gewicht  festzulegen.  Die  Mehrzahl  der 
zumeist  als  Fehlerquellen  auftretenden  Mängel  waren  dabei  sorg- 
fältig vermieden  worden:  ungenügende  Mengen  dadurch,  dafs 
stets  mit  mindestens  etwa  1.25  ccm  gearbeitet  wurde,  was  auch  bei 


1  Warbubo,  Lehrbuch  der  EzperimentalphyBik  für  Studierende,  Frei- 
burg i/B.,  Mohr  1898,  S.  58. 

'  Kahlbaum,  Roth  u.  Sibdleb,  Über  Metalldestillation  und  über  destillierte 
Metalle.    Z,  anorg.  Chem,  29  (1902),  198. 
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den  Schwermetallen  und  Wasser  unter  den  gegebenen  Verhältnissen 
eine  Genauigkeit  der  Bestimmung  bis  unter  0.001  zuläfst;  Einschlüsse 
und  Verunreinigungen  durch  mehrfache,  mindestens  zweimalige 
Destillation  der  Metalle;  Gas-Verdichtung  oder  -Aufnahme  durch 
Zusammenschmelzen  in  die  gewünschte  Form  im  höchstgetriebenen 
Vakuum  usw.  Was  sich  jedoch  nicht  vermeiden  liefs,  das  waren 
die  sogenannten  Guüsfehler,  Hohlräume,  die  sich  beim  Zusammen- 
sintern der  geschmolzenen  Metalle  bilden,  und  die  sich  wohl  zumeist 
um  kleine  Staubkömchen,  die  immer  zugleich  Gasträger  sind  — 
vergl.  dazu  die  sogenannten  Siedeerleichterer^  —  bilden.  Für  das 
Entstehen  solcher  Hohlräume,  solcher  Gufsfehler,  bot  vielmehr  das 
E^rstarren  der  Schmelzmasse  im  Vakuum,  also  ohne  anderen  Druck, 
als  den  des  Eigengewichts  auf  sich  selbst,  eine  ganz  besonders 
günstige  Gelegenheit. 

Um  die  dadurch  verursachten  Fehler  zu  eliminieren,  hat  Eahlbaüm 
die  Metalle  sehr  hohen  Drucken,  im  Maximum  eine  Stunde  lang 
20.000  Atmosphären  —  was  für  ein  Stäbchen  Metall  der  gewählten 
Dimension  180.000  kg  beträgt  —  ausgesetzt.^  Geprefst  wurde,  um 
jede  Eeibung  zu  vermeiden,  in  Rizinusöl,  das  in  einem  Prefskopf 
von  65  mm  Wandstärke  und  300  mm  Höhe  aus  bestem,  gehärteten 
Werkzeugstahl  belastet  wurde.  Bei  diesen  Pressungen,  die  damals 
auf  Cu,  Zn,  Ag,  Cd,  Sb,  Au  und  Pb  ausgedehnt  wurden,  konnte 
folgende  Änderung  des  spezifischen  Gewichtes  beobachtet  werden: 
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„Bis  zum  Druck  von  10.000  Atmosphären  zeigen  alle  hier 
wiedergegebenen  Zahlen,  mit  Ausnahme  der  für  das  Kadmium,  dafs 

^  Nachweis  darüber  bei  Kahlbaüm,  Zeitsckr.  pkys,  Chem,  18  (1894),  28 
und  29. 

'  Vergl.  Kahlbaüm,  Roth  und  Sihdlbb  1.  c.  Die  Pressung  der  Metalle, 
8.  254—262  und  Kahlbauk,  Verbandlangen  der  naturforschenden  Gesellschaft 
in  Basel,  Bd.  15,  1901,  S.  18. 
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die  spezifischen  Gewichte  mit  den  Drucken  zunehmen,  wie  das  ja 
zu  erwarten  war,  aber  setzen  wir  die  Pressung  fort,  so  zeigt  es 
sich,  dafs  diese  Gröfsen  mit  steigenden  Drucken  sinken,  und  zwar 
ohne  Ausnahme  fär  alle  Metalle,  die  höheren  Pressungen  ausgesetzt 
wurden. 

Damit  kann  natürlich  nicht  gesagt  sein  sollen,  dafs  die  Dichten  ^ 
immer  bis  10.000  Atmosphären  wachsen,  um  dann  abzunehmen, 
sondern  die  Zahlen  zeigen  nur,  dafs  bis  zu  diesem  Druck  für  keines 
der  untersuchten  Metalle,  mit  der  genannten  Ausnahme,  ein  Rück- 
gang der  Dichte  bis  unter  den  ursprünglichen  Wert  sich  hat  nach- 
weisen lassen."* 

Es  haben  also  diese  Studien  erwiesen,  dafs  das  spezifische 
Gewicht  der  Metalle,  wenn  dieselben  hohen  Drucken  ausgesetzt 
werden,  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  zunimmt,  um  dann  wieder 
abzunehmen.  Dieser  äufserst  überraschenden  Tatsache  sollte  natür- 
lich weiter  nachgegangen  werden,  und  das  zunächst  in  dem  Sinne, 
dafs  der  Punkt  höchsten  spezifischen  Gewichtes,  durch  den  die 
Metalle  beim  Pressen  nach  Ausweis  der  obigen  Tabelle  offenbar 
hindurchgehen  mufsten,  angesucht  wurde. 

Eine  Möglichkeit,  diesen  Punkt  verhältnismäfsig  leicht  zu  finden, 
schien  in  der  Veränderlichkeit  der  elektrischen  Leitfähigkeit  durch 
den  Druck  gegeben. 

Wurde  diese  Gröfse  bei  dem  steigenden  Drucke  während  einer 
Pressung  beobachtet,  so  muiste  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  in 
dem  Punkte,  in  dem  die  gröfstmögliche  Zusammendrückbarkeit 
erreicht  worden  war,  und  ein  Überschreiten  desselben  eine  Lockerung 
zur  Folge  hatte,  ohne  Zweifel  das  Vorzeichen  ändern.  Der  be- 
obachtete Druck  wäre  alsdann  der,  bis  zu  dem  die  Metalle  geprefst 
werden  müfsten,  um  zu  dem  wahren  d.  h.  dem,  dem  betreffenden 
Elemente  zukommenden  Punkt  gröfster  Dichte,  der  allein  von  der 
Natur  des  Stoffes  und  der  Temperatur  abhängt,  gefuhrt  zu  werden. 


^  Wir  wissen  wohl,  dafs  Dichte  und  spezifisches  Gewicht,  streng  ge- 
nommen, nicht  genau  dasselbe  ist  Die  Dichte  eines  Körpers  ist  die  Masse 
der  Volumeneinheit;  das  spezifische  Grewicht  dagegen,  ist  das  Verhältnis 
des  Gewichtes  eines  Körpers  zum  Gewichte  des  gleichen  Volumens  Wasser; 
man  erhält  die  gleichen  Zahlen,  wenn  die  Volumeneinheit  des  Wassers  =  l 
gesetzt  wird.  Wenn  wir  trotzdem  hier  und  im  folgenden  ab  und  zu  die  Aus- 
drücke: „spezifisches  Gewicht'^  und  „Dichte^^  miteinander  vertauschen,  so  ge- 
schieht das  rein  aus  sprachliehen  Gründen. 

'  Tabelle  und  Text  siehe  Kahlbaüx  1.  c,  S.  17.  Es  hätte  noch  beigefügt 
werden  sollen:  „und  der  innegehaltenen  niederen  Temperatur'^ 
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Bei  der  Anordnung  dieses  Versuches  waren  Leitungsdrähte,  die  zum 
Teil  auch  der  Pressung  ausgesetzt  worden  wären,  vorgesehen;  dies  gab 
Veranlassung,  zunächst  das  Verhalten  der  Metalle  beim  Drahtziehen 
näher  zu  untersuchen,  denn  es  ist  ja  bekannt,  dafs  Drähte,  ob  warm 
oder  kalt  gezogen,  durchaus  yerschiedene  physikalische  Eigenschaften 
zeigen. 

Da  bei  den  auf  Seite  221  mitgeteilten  Versuchen  Cd  eine  Änderung 
des  spezifischen  Gewichtes  zuerst,  d.  h.  bei  den  niedersten  Drucken 
zeigte,  so  wurde  auf  Veranlassung  von  Eahlbaum  der  erste  Versuch 
von  Dr.  Th.  ümbaoh  auch  mit  Cd  ausgeführt. 

Von  einem  geprefsten  Eadmiumstäbchen  wurde  zunächst  das 
spezifische  Gewicht  bestimmt,  darauf  das  Stäbchen  kalt  gewalzt 
und  weiter  kalt  zu  Draht  von  1  mm  gezogen.  Die  folgende  Be- 
stimmung ergab,  dafs  das  spezifische  Gewicht  vom  Stäbchen  zu 
1  mm  Draht  gewachsen  war.  Nun  wurde  derselbe  Draht,  wieder 
kalt,  bis  auf  0.5  mm  weiter  gezogen.  Jetzt  war  das  Cd  leichter 
geworden,  d.  h.  das, spezifische  Gewicht  hatte  abgenommen.  Die 
unten  folgenden  Zahlen  liefern  den  Beweis. 

Spez.  Gewicht 
Kadmiumstäbchen  =  8.6409 

„  „  zu  1  mm  Draht  gezogen  =  8.6433 

Zunahme  =»  0.0024 

Spez.  Gewicht 
Cd  1  mm  Draht  =  8.6433 

Cd  zu  0.5  mm  Draht  weitergezogen  =  8.616P 

Abnahme  »  0.0272 

Diese  Beobachtungen  entsprechen  völlig  den  firüher  beim  Pressen 
gemachten,  und  das  mit  Recht;  denn  der  Vorgang  beim  Drahtziehen 
ist  ein  dem  Pressen  nahezu  analoger. 

Beim  Verwandeln  in  Draht  müssen  die  Metalle  ein  enges, 
scharfrandiges  Loch  passieren.  Das  kann  durch  Ziehen  oder  auch 
durch  Pressen  geschehen. 

Den  bekanntesten  Fall  des  Pressens  zu  Draht  haben  wir  bei 
der  in  der  Chemie  vielfach  angewandten  Natriumpresse.  Aber  auch 
andere  Metalle,  die  sonst  der  Verwandlung  in  Draht  widerstehen, 
—  Lothak  Meyer   bezeichnet  in   seiner  Einteilung   der  Elemente 


'  Diese  Zahl,   die   erste  BestimmuDg  eines  Drahtes,    ist   voraussichtlich 
falsch,  die  Differenz  za  grofüs  und  aus  dem  Anhängen  von  Luft  erklärlich. 
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nach  periodisch  wiederkehrenden  Eigenschaften,  die  Metalle  der 
achten,  ersten,  zweiten  und  dritten  Gruppe  als  „Drahtmetalle"  — 
nicht  nur  die  zu  weichen,  wie  z.  B.  Pb  oder  Na,  sondern  auch  spröde, 
spaltbare,  brüchige  Metalle  lassen  sich  durch  Pressen  in  Draht 
verwandeln. 

So  haben  wir  bei  einem  Druck  von  11.000  Atmosphären,  d.  h. 
11.000  kg  auf  den  cm*  ein  Stäbchen,  von  der  bekanntlich  recht 
spröden  Wood  sehen  Legierung  von  12  g  Gewicht  und  9.6768  Dichte, 
zu  einem  einzigen  Stück  Draht  von  mehr  als  8.5  m  Länge  bei  einem 
Durchmesser  von  0.4  mm  und  9.6659  Dichte  pressen  können.  Hier 
betrug  also  die  Abnahme  des  spezifischen  Gewichtes  für  die  Wood  sehe 
Legierung  =  0.0111. 

Mit  zwei  anderen  Stäbchen,  ebenfalls  aus  leicht  schmelzbarer 
Legierung,  aber  anderer  Provenienz,  daher  das  von  dem  oben  an- 
geführten abweichende  spezifische  Gewicht,  haben  wir  zwei  den  oben 
vom  Kadmium  mitgeteilten  völlig  entsprechende  Versuche  gemacht. 

Ein  Stück  Metall  läfst  sich  immer  nur  zji  Draht  von  einem 
bestimmten  Durchmesser  pressen,  nicht  aber  im  Sinne  von  „weiter 
ziehen'^  läfst  sich  der  Draht  „weiter  pressen^'  zu  einem  dünneren, 
weil  das  Ausüben  von  Druck  immer  ein  kompaktes  Stück  Metall 
voraussetzt;  um  also  ein  Analagon  zu  der  Änderung  des  spezifischen 
Gewichtes  des  Cd  bei  der  Wandlung  aus  einem  Zylinder  in  einen 
Draht  von  1.0  mm  und  dann  in  einen  solchen  von  0.5  mm  beizubringen, 
mufsten  beim  Pressen  zwei  Zylinder  von  der  gleichen  Substanz  an- 
gewandt werden,  von  denen  der  eine  zu  Draht  von  1  mm,  der  andere 
zu  solchem  von  0.5  mm  geprefst  wurde. 

Dabei  ergeben  sich  folgende  Resultate: 

Wood  sehe  Legierung. 

Spez.  Gewicht 
Stäbchen  2  «  9.4343 

Geprefst  zu  Draht  von  1  mm  =   9.4409 
Zunahme  =  0.0066 

Spez.  Gewicht 
Stäbchen  A  =^  9.4305 

Geprefst  zu  Draht  von  0.5  mm  =  9.4214 
Abnahme  ==  0.0091 

Man  sieht,  die  Analogie  ist  eine  vollständige,  bei  der  ersten 
Pressung  findet  eine  Zunahme  der  Dichte,  bei  der  zweiten  weitergehenden 
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eine  Abnahme  derselben  statt,  genau  wie  wir  das  beim  Ziehen  des 
Eadmiumdrahtes  auch  konstatiert  haben. 

Beim  Ziehen  müssen  also,  wie  wir  schon  oben  gesagt  haben, 
die  Metalle  ein  enges,  scharfrandiges  Loch  passieren.  Dabei  wird 
denselben  gewissermafsen,  wie  man  zu  sagen  pflegt,  das  Fell  über 
die  Ohren  gezogen;  hinter  dem  Zieheisen  bildet  sich  ein  Wulst  zu- 
rückgehaltener Oberhaut^  und  nur  durch  die  Eohäsion  zusammen- 
gehalten, folgen  die  im  Innern  befindlichen  Molekeln  dem  Zuge  und 
pressen  sich  durch  die  ÖfiEnung.^ 

Auch  bei  diesem  Vorgehen  werden  zunächst  die  Gufsfehler,  die 
Hohlräumchen,  ausgefüllt  werden  müssen,  d.  h.  also  im  allgemeinen 
wird  zunächst  das  spezifische  Oe wicht  wachsen  müssen;  ist  aber 
das  geschehen,  dann  werden  die  Molekeln  direkt  gegeneinander 
geprefst  werden  müssen,  und  machen  wir  uns  einmal  vorläufig 
Eahlbaüms  Auffassung,*  der  die  Maxwell  sehe  Theorie  zur  &-' 
klärung  voraussetzt,  zu  eigen;  —  „zu  nahe  aneinander  geprefste 
Molekeln  stofsen  einander  ab'S  —  ^^  "^^  demnach  die  Eohäsion 
gelockert  und  das  spezifische  Gewicht  wird  sinken  müssen.  Es  wird 
sich  später  noch  die  Gelegenheit  finden,  den  Gegenstand  zu  dis- 
kutieren. 

Dafs  tatsächlich  die  Eohäsion,  jene  Ejraft,  von  der  wir  eigent- 
lich gar  nichts  wissen,  durch  eine  derartige  Behandlung  der  Metalle 
beeinflufst  wird,  zeigt  eine  grofse  Zahl  derselben,  die  beim  Ealt- 
ziehen  oder  -walzen  zu  Draht  oder  zu  Blech  brüchig  und  spröde, 
ja  abplastemd  wird,  einzelne  kalt  gewalzte  Bleche  fransen  am  Kande 
kammfSrmig  aus,  so  dafs  man  beim  Bearbeiten  zu  Blech  wie  zu 
Draht  die  Metalle  stets  zwischendurch  erhitzen  mufs,  wobei  sie  in 
ihren  früheren,  geschmeidigen  Zustand  zurückkehren« 

Dafs  der  verschiedene  Belang  der  Gufsfehler  einen  Einflufs  auf 
die  Gröfse  der  Änderung  des  spezifischen  Gewichtes  haben  mufs, 
liegt  auf  der  Hand,  er  kann  aber  auch  einen  solchen  auf  den  Gang 
der  Änderung  haben,  so  dafs  sich  die  Resultate  scheinbar  wider- 
sprechen; denn  ist  bei  einem  Metall  das  eine  Spezimen  ziemlich 
frei  von  Gufsfehlem,  so  wird  der  gleiche  Druck,  der  hier  schon  eine 
Verminderung  der  Dichte  zur  Folge  hat,  bei  einem  anderen,  an 
Gufsfehlern  reicheren,  durch  Zusammenpressen  der  Hohlräume  noch 
eine  Erhöhung  der  Dichte  veranlassen;  und  auch  das  gilt  wieder 
so  für  das  Pressen  wie  für  das  Ziehen. 


^  Eahlbaüm,  Drudea  Ann,  14  (1904),  581. 
'  Kahlbaum  L  0.,  S.  587. 
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So  sank  das  spezifische  Gewicht  eines  Stäbchens  von  Werk- 
platin beim  Ziehen  zu  Draht  von  1  mm  von  21.4314  auf  21.4136, 
während  zwei  andere  Proben  des  gleichen  Werkplatins  mit  der 
Dichte  21.4194  und  21.4144  bei  gleicher  Behandlung  auf  21.4226 
und  auf  21.4233  stiegen. 

Wir  haben  oben  Seite  224  als  Analoga  zur  Dichteänderung  beim 
Ziehen  eines  Eadmiumstäbchens  zu  Draht  von  1.0  und  0.5  mm  die 
Änderung  zweier  Proben  Wood  scher  Legierung  mit  den  Dichten 
9.4343  und  9.4305  beim  Pressen  zu  Drähten  von  gleichem  Durch- 
messer angeführt  und  haben  gezeigt ,  dafs  in  dem  Falle  das  eine 
Mal  die  Dichte  um  0.0066  wuchs,  während  sie  das  andere  Mal  um 
0.0091  abnahm.  Später  haben  wir  mit  anderen  Proben  Wood  scher 
Legierung  von  höherem  spezifischen  Gewicht  noch  weitere  Versuche 
angestellt.  Die  verwendeten  Stäbchen  von  den  gewünschten  Di- 
mensionen, und  in  zwei  Operationen  gegossen,  zeigen  folgende 
Dichten: 

Nr.  21  =  9.6803 

„    22  =  9.6780 

„    24  =  9.6768 

„    25  =  9.6687 

„    26  =  9.6707 

„    27  =»  9.6705 

Die  Dichten  schwanken  also  zwischen  9.6803  und  9.6687,  d.  b. 
um  O.Ol  1 6  oder  um  rund  0.1 7o>  ^^^  ^^s  eine  sehr  gute  Übereinstimmung 
angesehen  werden  darf;  hat  doch  Kahlbaum  ^  früher  nachgewiesen, 
dafs  die  Dichten  von  drei  aus  einem  kleinen  Block  reinsten  nor- 
wegischen Konverter  Kupfers  von  99.92  Cu  Gehalt  gedrehte  Zylinder 
von  ungefähr  den  gleichen  Dimensionen  bis  auf  3.5  7©  ^^s  Wertes 
voneinander  abwichen. 

Trotzdem  macht  sich  der  Einflufs  der  Gufsfehler  auch  bei  diesen 
sonst  gut  übereinstimmenden  Zylindern  Wood  scher  Legierung  geltend. 

Die  beiden  dichtesten  Stäbchen,  Nr.  21  und  Nr.  22,  wurden  zu 
1  mm  Draht  geprefst,  bei  diesen,  an  sich  schon  hohen  Dichten, 
stiegen  dieselben  nun  nicht  mehr  wie  bei  dem  früheren  Versuch, 
sondern  sanken  auch  hier  schon  beträchtlich: 

Nr.  21  =  9.6803 

zu  1  mm  Draht  ==  9.6659 

Abnahme^  0.0144 

^  Verhandlg.  der  naturforschenden  Gesellschaft  in  Basel,  Bd.  XV,  1901,  S.  12. 
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Nr.  22  =  9.6780 
zu  1  mm  Draht  =  9.6653 


Abnahme  =  0.0127 

Die  Dichten,  die  vor  dem  Pressen  um  0.0023  differierten,  haben 
sich  bis  auf  0.0006,  d.  h.  bis  innerhalb  der  Fehlergrenze  genähert. 

Von  den  übrig  bleibenden  Stäbchen  ¥rurde  das  dichteste,  Nr.  24, 
und  das  am  wenigsten  dichte,  Nr.  25,  gleichzeitig  und  in  gleicher 
Weise  wie  früher  in  dem  alten  Apparat  in  Öl  geprefst,^  und  zwar 
zunächst  auf  6600  Atmosphären  und  das  mit  folgendem  Erfolg: 

Nr.  24. 
Dichte   vor   dem  Pressen  =  9.6768 
Dichte  nach  dem  Pressen  =  9.6715 


Abnahme  =  0.0053 

Nr.  25. 
Dichte   vor   dem  Pressen  ==  9.6687 
Dichte  nach  dem  Pressen  a=  9.6708 


Zunahme  »  0.0021 

Während  Nr.  24,  das  dichtere  Stäbchen,  eine  Abnahme  des 
spezifischen  Gewichtes  zeigt,  gibt  das  andere  noch  eine  Zunahme 
an.  Damit  ist  aber  keineswegs  gesagt,  dafs  die  höchstmögliche 
Grenze  für  die  Dichte  dieser  Wooi> sehen  Legierung  nicht  auch  bei 
Nr.  25  bereits  überschritten  wurde,  das  ist  vielmehr  durchaus  wahr- 
scheinlich^ nur  liegt  der  Endwert  9.6708  des  Bückganges  immer 
noch  höher  als  der  Ausgangswert  9.6687. 

Wir  werden  uns  also  vorzustellen  haben,  dafs  bei  den  beiden 
Stäbchen  während  des  Pressens  einmal  die  unvermeidlichen  Gufs- 
fehler  zugegangen  sind,  wodurch  die  Differenz  der  spezifischen  Ge- 
wichte vor  der  Pressung  von  0.0081  auf  0.0007  nach  der  Pressung, 
d.  h.  also  wieder  bis  innerhalb  der  Fehlergrenzen  zurückgegangen 
ist,  und  dais  während  der  Steigerung  bis  auf  6600  Atmosphären 
Druck  das  Stadium  der  für  diese  Wood  sehe  Legierung  möglichen 
höchsten  Dichte  bereits  überschritten  wurde,  und  dafs  das  Metall 
unter  der  Wirkung  des  steigenden  Druckes  eine  molekulare  Um«- 
lagerung  erlitten  hat,  die  zu  einer  Legierung  von  im  Mittel  9.6712 
spezifischer  Schwere  zurückführt. 

^  Vergl.  oben  S.  221  und  Kahlbaüh,  Roth  und  Sisdleb  1.  c,  S.  256  u.  258. 
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Für  diese  AuffassuDg  kann  ins  Feld  geführt  werden,  dafs  eine 
erneute  Pressung  der  Stäbchen,  bei  welcher  der  Druck  um  weitere 
2000,  also  bis  auf  8600  Atmosphären  gesteigert  wurde,  an  dem 
spezifischen  Gewicht  der  Legierung  nichts  mehr  zu  ändern  vermochte, 
denn  nach  derselben  wurde  für  Nr.  24  die  Dichte  9.6716,  für  Nr.  25 
9.6719  gefunden.  Aus  den  nach  den  zwei  Pressungen  ausgeführten 
2x2  Dichtebestimmungen  ergibt  sich  als  Mittel  für  die  geprefste 
Legierung  9.6717,  und  als  Abweichung  für  Nr.  24: 0.0001  und  0.0002, 
für  Nr.  26  : 0.0009  und  0.0002.  Also  auch  hier  wieder  eine  so  weit- 
gehende Übereinstimmung,  als  sie  die  unvermeidlichen  Fehlerquellen 
nur  irgend  gestattet. 

Des  weiteren  wird  die  vorgetragene  Ansicht  durch  das  Folgende 
unterstützt 

Schon  oben  auf  Seite  226  haben  wir  darauf  hingewiesen,  dafs, 
um  die,  beim  kalten  Ziehen  oder  Walzen  von  Draht  und  ebenso 
beim  kalten  Pressen  oder  Walzen  von  Blechen,  auftretenden 
,,Spannungserscheinungen'S  wie  man  sie  mit  einem  Wort  bezeichnet, 
die  sich  im  Spröde-  und  Brüchigwerden  der  vorher  geschmeidigen 
Metalle  zeigen,  hintan  zu  halten  oder  rückgängig  zu  machen,  die 
Metalle  erhitzt  werden  müssen. 

Mit  diesen  äufserlich  sichtbaren  Umlagerungserscheinungen 
geht  aber  die  besprochene  Änderung  der  spezifischen  Gewichte 
Hand  in  Hand,  es  war  also  vorauszusehen,  daüs  mit  dem  Elrhitzen 
ebenso  wie  die  äufserlichen  VeiHnderungen,  auch  die  des  spe- 
zifischen Gewichtes  „hintan  gehalten  oder  rückgängig  gemacht'^  werden 
könnte.  Mehr  schien  sich  als  begründete  Vermutung  vorerst 
nicht  aussprechen  zu  lassen,  überlegen  wir  aber  weiter,  so  läfst 
sich  doch  noch  folgendermafsen  argumentieren. 

Die  von  uns  geschilderten  Spannungserscheinungen  verlieren 
sich  beim  Erhitzen  ofifenbar  dadurch,  dals  die  den  Molekeln  oder 
Molekularverbänden  erteilte  Elrhöhung  der  lebendigen  Kraft  dieselben 
befähigt,  ihre  gegenseitige  Lage  neu  zu  ordnen  und  damit  dem 
Stoffe  neue  physikalische  Eligenschaften  zu  erteilen. 

Dafs  die  Molekeln  durch  sehr  hohe  Drucke  in  eine  besondere 
Lage  gezwängt  werden,  ist  unschwer  verständlich,  schwerer,  dafs 
sie  nach  Aufhebung  desselben  zum  Teil  wenigstens  in  dieser  ver- 
harren, am  schwersten  aber,  dals  sie  durch  Druck  in  einen  Zustand 
versetzt  werden  sollen,  in  dem  sie  für  ihre  Eigenbewegung  einen 
gröfseren  Raum  beanspruchen  als  vorher,  und  doch  zwingt  uns  der 
Rückgang  des  spezifischen  Gewichtes  zu  dieser  Annahme. 
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Wenn  nun  das  Erhitzen  die  Bückkehr  in  den  früheren  Zu- 
stand veranlafst,  so  werden  auch  die  Molekeln  oder  Molekular- 
verbände dadurch  wieder  in  ihre  frühere  Lage  zurückkehren,  und 
wir  kommen  zu  dem  sonderbaren  Schlufs,  dafs  infolge  der  Erhitzung 
dieselben  wieder  näher  aneinander  gerückt,  will  sagen,  die  Am- 
plituden ihrer  Schwingungen  verringert  werden  und  das  spezifische 
Gewicht  damit  zunehmen  mufs. 

Früher  haben  wir  aber  gesehen,  dafs  ein  unvermeidlicher  Mangel 
allen  unseren  Zylindern,  wie  überhaupt  allen  geschmolzenen  und 
wieder  erstarrten  Metallen  anhaftet:  die  Gufsfehler.  Diese  werden 
durch  das  Pressen,  wie  wir  wissen,  ausgeglichen  und  werden  auch 
nach  dem  Erhitzen  nicht  wieder  zur  Geltung  kommen  können.  Es 
wird  also  das  geprefste  Metall  nach  dem  Erhitzen  nicht  nur  bis  zu 
dem  spezifischen  Gewichte  vor  der  Pressung  aufisteigen  müssen, 
sondern  bis  zu  dem  Punkte  höchster  Dichte,  der  für  dasselbe  in 
diesem  Zustand  überhaupt  erreichbar  ist,  und  durch  den  es,  unserer 
experimentell  gestützten  Annahme  nach,  hindurchgegangen  sein  mufs. 

Falls  also  neben  der  reversiblen  Umlagerung  nicht  noch  eine 
tiefergreifende  einhergeht,  was  sehr  wohl  denkbar  ist,  wird  demnach 
für  ein  betreffendes  Metall  auf  dem  Wege  des  vorhergehenden 
Fressens  bis  zur  Lockerung  und  darauffolgendem  Elrhitzen  der  ge- 
wünschte Punkt  höchster  Dichte  und  damit  sein  wahres  spezi- 
fisches Gewicht  für  den  gewöhnlichen  Zustand  gefunden 
werden  müssen. 

Dauer  und  Temperatur  der  Erhitzung  wird  sich  natürlich  nach 
der  Natur  des  betreffenden  Metalles  zu  richten  haben.  Die  er- 
wähnte Wood  sehe  Legierung  schmolz  bei  66^0.  Die  Stäbchen  24 
und  25  würden  nach  der  zweiten  Pressung  '/^  Stunden  in  kochendem 
Aceton  vom  Siedepunkt  56.3^  C.  erwärmt  Damit  vervollständigen 
sich  die  Beobachtungen  an  der  Wood  sehen  Legierung  zu  folgen- 
dem Bild. 

Ganz  zweifellos  haben  wir  es  in  den  beiden  Fällen  des  letzt- 
gegebenen Beispiels  mit  ein  und  denselben  Individuen,  dem  Stäbchen 
24  einmal  und  dem  25  das  andere  Mal  zu  tun,  und  ebenso  zweifellos 
kommen  jedem  dieser  beiden  Lidividuen  je  zwei  verschiedene  spezifische 
Gewichte  zu.  Die  individuelle  Verschiedenheit,  die  ja  niemals 
gänzlich  zu  unterdrücken  möglich  sein  wird,  sowie  die  unver- 
meidlichen Versuchsfehler,  kommen  in  der  mittleren  Reihe  unter  A 
zum  Ausdruck;  sie  beträgt  für  das  spezifische  Gewicht  der  ver- 
schiedenen,  aber  gleich   behandelten  Individuen   im  Mittel  0.0005. 
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Nr.  24 

A 

Nr.  25 

1. 

2. 

Vor  der  Pressung 
Nach  der  Pressung 

Nach  der  Pressung 
Nach  dem  Erwärmen 

Vor  der  Pressung 
Nach  dem  Erwärmen 

9.6768 
6.6716 

0.0081 
0.0003 

0.0003 
0.0006 

0.0081 
0.0006 

9.6687 
9.6719 

2. 
3. 

-0.0052 

9.6716 
9.6824 

+  0.0032 

1 

9.6719 

9.6830 

1. 
3. 

+  0.0108 

9.6768 
9.6824 

+0.0111 

,         9.6687 
1         9.6830 

+  0.0056 

+0.0148 

Dagegen  beziffert  sich  die  Differenz  der  spezifischen  Gewichte  für 
die  gleichen^  aber  verschieden  behandelten  Individuen  auf  0.0119 
im  Mittel^  d.  h.  sie  nimmt  den  24  fachen  Wert  der  ersteren  an  und 
damit  erscheint  für  diesen  Fall  ihre  Tatsächlichkeit  gesichert.  Wir 
haben  alles  dies  vorausgeschickt,  um  einmal  den  Beweis  zu  er- 
bringen, dafs  der  Begriff  „spezifisches  Gewicht^',  so  alt  er  auch  ist, 
und  ebenso  der  noch  Sitere,  „E^igenschwere^S  doch  nicht  so  völlig 
sicher  gestellt  scheint,  als  bisher  allseitig  angenommen  wird,  denn 
von  dem  mehrfachen  spezifischen  Gewicht  eines  und  desselben  Indi- 
viduums zu  sprechen,  ist  für  uns  bislang  ganz  ungewohnt  —  So 
erschien  es  also  wohl  lohnend,  der  zunächst  ganz  beiläufig  gemachten 
Beobachtung  weiter  nachzugehen. 

Wir  wollten  aber  mit  dem  Gesagten  noch  weiter  nachweisen, 
dafs  man  auch  so  alten  und  rein  technischen  Verfahren,  wie  dem 
Drahtziehen,  Blechwalzen  und  dem  mehr  modernen  des  Metall- 
pressens^  eine  rein  wissenschaftliche  Seite  noch  abgewinnen  kann, 
die,  wie  wir  weiter  unten  zeigen  werden,  ein  ganz  spezielles  und 
nicht  geringes  physiko- chemisches  Interesse  darbietet. 

Da  es  sich  in  dem  nun  folgenden  experimentellen  Teil  um  sehr 
exakte  Bestimmungen  des  spezifischen  Gewichtes  handeln  wird,  so 
ist  es  unsere  Pflicht,  zunächst  die  angewandte  Methode  selbst  und 
die  mit  ihr  zu  erreichende  und  erreichte  Genauigkeit  zu  prüfen. 

Die  Wage,  die  allein,  und  allein  für  diese  Bestimmungen^  be- 
nutzt wurde,  ist  von  Bunge  in  Hamburg  mit  Quarzschalen  und 
Eolimatorablesung.  Eine  kleine  Verbesserung,  die,  nach  dem  Vor- 
bild an  Buefbeoht sehen  Wagen,  von  Kahlbaüm  nachträglich  an- 
gebracht   wurde    —   Antrieb    und   Dämpfung    durch   einen   Strom 
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trockener  Luft,  die  aus  einem  Gummiball  unter  die  eine  Schale  ge- 
prefst  wurde,  zu  regulieren,  —  hat  sich  recht  gut  bewährt 

Der  Wagetisch  war  nach  alter  KAHXiBAüHscher  Methode  an 
einem  Balken  der  Decke  befestigt^  so  dafs  er  vollkommen  unab- 
hängig vom  Fufsboden,  freihängend  keinen  unfreiwilligen  Er- 
schütterungen ausgesetzt  war.  Die  Schwingungsdauer  der  Wage 
betrug  12  Sekunden  und  die  Empfindlichkeit  9.6  Skt/mg. 

Früher^  hatte  sich  Eahlsaüm  zugunsten  der  Pyknometer  und 
gegen  die  Archimedische  Methode  ausgesprochen,  aber  er  hat  schon 
damals,  ohne  jedoch  näher  darauf  einzutreten  auf  die  sorgfältigen 
Untersuchungen  von  Kohlbaüsch  und  HaijLWAchs'  hingewiesen,  bei 
welcher  Gelegenheit  Professor  F.  Kohlbaüsch  zuerst'  sorgfältige 
Platinierung  des  Auf  hängeplatinfadens  empfohlen  hat,  deren  günstigen 
Einflufs  auch  Kahlbaüm  damals  schon  konstatieren  konnte.^ 

Ein  Fehler  der  Pyknometermethode  ist  unter  allen  Bedingungen 
der,  dafs  man  an  eine  Maximalgröfse  des  zu  bestimmenden  Objektes 
gebunden  ist.  Bei  den  folgenden  Untersuchungen  war  die  durch 
die  früher  angewandten  Pyknometer  gegebene  schlechterdings  nicht 
einzuhalten,  so  dafs  zu  der  Archimedischen  Methode  übergegangen 
werden  mufste. 

Mit  freundlicher  Unterstützung  des  Herrn  Dr.  P.  Chappuis  zu 
Basel,  Ehrenmitglied,  und  Dr.  Gh.  Ed.  Guillaume,  Abteilungs- 
Yorstand  des  Bureau  international  des  Poids  et  Mesures  im 
Pavillon  de  Breteuil  in  S^vres,  die  uns  die  bewährten  Methoden 
dieses  Institutes  mitteilten,  ist  es  uns  gelungen^  die  von  Kahlbaüm 
früher  gerügten  Mängel  gänzlich  zu  beseitigen,  so  dafs  wir  in  der 
folgenden  Arbeit  die  Auftriebsmethode  nicht  nur  mit  dem  gleichen, 
sondern  noch  mit  einem  etwas  günstigeren  Erfolge,  wie  fiiher  die 
pyknometrische,  anwenden  konnten.  Dazu  aber  war  es  nötig,  den 
Aufhängedraht  so  zu  platinieren,  wie  es  von  Eohlrausoh  empfohlen 
wurde. 

Der  Aufhängedraht  von  0.32  mm  Durchmesser  wurde  in  10  ^o 
Platinchloridlösung  gehängt,  mit  einer  kleinen  Batterie  von  drei 
Akkumulatoren  über  eine  Wippe,  die  erlaubte,  die  Stromrichtung 
zu  wechseln,  verbunden.  Das  Wechseln  des  Stromes,  das  einige- 
male  wiederholt  wurde,  diente  dazu,  den  Draht  zu  reinigen.    War 


^  Kahlbaüm,  Roth  und  Sibdleb  L  c,  S.  205. 

'  Ans  Versehen  heiDst  es  1.  c,  S.  202  Kohlbaüsch  und  Hetdweilleb. 

»  Wiedem.  Ann.  56  (1895),  186. 

^  Kahlbaüm^  Both  und  Siedleb,  S.  204.    Anmerkung  1. 
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dies  geschehen,  so  wurde  er  so  lange  platiniert,  bis  der  Überzug 
sammetschwarz  erschien  ^  worauf  er  mit  destilliertem  Wasser  ab- 
gespült, getrocknet^  durch  eine  kleine  Bunsenflamme  gezogen  und 
vor  jeder  Berührung  geschützt  aufbewahrt  wurde. 

Die  auf  diese  Weise  platinierten  Drähte  haben  sich  in  der  Tat 
ganz  aufserordentlich  gut  bewährt;  die  folgenden  Tabellen  mögen 
dafür  Zeugnis  ablegen.  Wir  haben  dazu  die  Dämpfung  der  Wage 
in  Luft  und  Wasser  bestimmt 


I.  Dämpfung  der  Wage  in  Luft 
Belastet  mit  einem  Qnarzstäbchen  von  2.9302  g  Gewicht 


Reiter  auf  08 

Reiter  auf  02 

+  12.1 

-10.5 

+  13.0                    -13.0 

11.6 

10.1 

12.5                        12.5 

11.1 

9.7 

12.0                        11.9 

10.8 

9.1 

11.6                         11.5 

10.1 

8.9 

11.0                         10.9 

9.9 

8.4 

10.6                         10.5 

9.4 

8.0 

10.1                         10.0 

9.0 

7.8 

9.8                           9.7 

8.8 

7.2 

9.2                           9.1 

8.3 

6.9 

8.9                           8.9 

7.9 

6.6 

8.5                           8.5 

7.6 

6.2 

8.1                           8.1 

7.3 

5.9 

7.8                           7.8 

7.0 

5.7 

7.5 

6.8 

Die  Dämpfung  beträgt  im  Durchschnitt  0.4  Skalenteile« 


n.    Dämpfung  der  Wage  in  Wasser. 

Belastet  mit  obengenanntem  Quarzstäbchen,  welches  an  einem  Schwimmer  von 
0.28  g  Grewicht  mittels  eines  dünnen,  gut  platinierten  Platinfaden  aufgehängt  war. 

Reiter  auf  68 


+  12.5 

-11.0 

+  14.0 

-12.1 

9.8 

8.9 

11.8 

10.3 

7.4 

6.8 

9.0 

8.0 

5.5 

5.0  frisch  angetrieben 

6.9 

6.1 

4.0 

4.0 

5.0 

4.6 

2.6 

2.6 

3.3 

3.8 

2.0 

2.7 
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Jteiter  auf  69  Reiter  auf  68 

+  12.0  -8.8  +12.5  -11.0 

9.5  6.6  9.8  8.9 

7.5  4.9  7.4  6.8 

5.9  3.5  5.5  5.0 

4.5  2.9  4.0  4.0 

3.5  2.1  2.6  2.6 

2.9  1.6  2.0 


2.1 


Die  Dämpfung  beträgt  im  Durchschnitt  1.6  Skalenteile. 

Zum  Vergleich  fügen  wir  hinzu,  dafs  Eohlbaüsoh  in  seiner 
Arbeit:  „Dichtebestimmungen  an  äulserst  verdünnten  Lösungen' V 
in  der  er  die  Wage  mit  5  g  belastete,  als  Dämpfungszahl  1.5  an- 
gibt, also  einen  dem  unseren  entsprechenden  Wert. 

Abgelesen  wurden  die  vier  ersten  Stellen  nach  dem  Komma, 
die  6.  und  6.  wurden  in  der  folgenden  Weise  berechnet 

Z.  B.  Quarzstäbchen. 

Aufgelegte  Gewichte  2.9302. 


Reiter  auf  02 

Reiter  auf  03 

+  13.0 

-13.0 

+  12.1 

-10.5 

12.5 

12.5 

11.6 

10.1 

12.0 

11.9 

11.1 

9.7 

11.6 

12.5 

10.8 

'l'  =  12.8 

37.4 
3 

45.6 

4 

30.3 
11.4          ^  -  10.1 
8 

-0.2 

+  1.4 

Differenz  der  Ausschläge  =  1.6,  demnach  '7i6  =  1*^*  ^^^ 
beträgt  das  Gewicht  des  Quarzstäbchens 

8.930  21S. 

Ehe  wir  nun  aber  zu  der  Mitteilung  der  von  uns  erhaltenen 
Resultate  übergehen,  soll  auch  an  einem  Beispiel,  das  wir  beliebig 
herausgreifen,  die  Ausführung  einer  Dichtebestimmung  mit  allen 
Einzelheiten  gezeigt  werden. 

Bestimmimg  des  spezifischen  Gewichtes  eines  Drahtes  aus  Platin- 
iridium (90  7^>  Pt  und  10  %  Ir.,  Handelsware  von  W.  C.  Hebaus  in 
Hanau)  von  1  mm  Durohmesser. 

Zunächst,  was  stets  vor  jeder  Belastung  und  nach  jeder  Ent- 
lastung geschah,  wurde  der  Nullpunkt  der  Wage  kontrolliert. 


»  Wied.  Ann.  Phys.  56  (1895),  190. 
Z.  anorg.  Ghem.    Bd.  46.  16 
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1.  Wägang  33.05628  g  % 

2.  „        33.05626  g 

3.  „        33.05626  g 
Mittel:  33.05626  g 

Nach  jeder  einzelnen  Wägung  wurde  die  Wage  wieder  ent- 
lastet und,  wie  gesagt,  der  Nullpunkt  kontrolliert,  und  sind  alle 
f&r  die  Berechnung  der  bestimmten  spezifischen  Gewichte  verwendeten 
Zahlen,  sowie  hier,  das  Mittel  aus  drei  Einzelwägungen. 

Nach  dieser  ersten  Wägung  wurde  der  Draht,  natürlich  ohne 
von  den  Händen  berührt  zu  werden,  in  den  von  Eahlbaüm^  an- 
gegebenen Apparat,  unter  Wasser  von  der  anhängenden  Luft  be- 
freit, und  im  luftverdünnten  Baum  und  immer  unter  dem  luftfreien 
Wasser,  zum  Ausgleich  der  Temperatur,  die  Nacht  über  im  Wage- 
zimmer, dicht  neben  der  Wage  stehen  gelassen. 

Am  andern  Morgen  wurde  zunächst  wieder  der  Nullpunkt  der 
Wage  kontrolliert,  Luft  in  den  Vakuumapparat  gelassen  und  der 
Draht  direkt  aus  dem  luftfreien  Wasser  in  das  Wasser,  in  dem  er 
gewogen  werden  sollte,  und  das  ebenfalls  die  Nacht  über  neben  der 
Wage  gestanden  hatte,  gehängt.  Beide  Wässer  waren  doppelt 
destilliert.  Aufgehängt  wurde  der  zu  bestimmende  Draht  an  einem 
aus  einem  ganz  dünnen  Glasrohr  gebogenen  Glasbügel  von  rund 
0.3  g  Gewicht,  der  mit  dem  oben  näher  gekennzeichneten,  haar- 
feinen, platinierten  Platindraht  an  der  Wage  befestigt  war. 

Da,  wie  oben  gezeigt,  ein  gutes  Platinieren  ein  mafsgebender 
Faktor  für  eine  einwandfreie  Wägung  ist,  so  wurde,  sowie  sich  die 
geringste  Störung  zeigte,  die  Bestimmung  abgebrochen  und  der 
Aufhängedraht  erst  von  neuem  platiniert 

Zum  obigen  Ausgleich  der  Temperatur,  die  an  einem,  von 
der  Beichsanstalt  geprüften,  beständig  in  das  Wägewasser 
hängenden  Thermometer  abgelesen  wurde,  wurde  mit  der  Wägung 
stets  erst  eine  Stunde  oder  länger  nach  dem  Einhängen  des  Drahtes 
begonnen.  Da  stets  bei  Zimmertemperatur  gewogen  wurde,  so 
konnte  die  Temperatur  der  verhältnismäfsig  grofsen,  350  ccm  be- 
tragenden Wassermenge  während  einer  Wägung  unschwer  konstant 
gehalten  werden,  und  das  um  so  mehr,  als  ein  aufsen  an  der  Wage 
angebrachtes  Thermometer  für  eine  Regelung  der  Zimmertemperatur 
die  nötigen  Winke  gab. 


^  ELahlbaüm,  Roth  und  Sibdleb  1.  c,  S.  287. 
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Das  Gewicht  des  1  mm  Platiniridiumdrahtes  einschliefslioh  des 
Bügels  und  Aufhängedrahtes  in  Wasser  gewogen  betrag: 

1.  Wägung  31.80096  g 

2.  „       31.80096  g 

3.  „       31.80096  g 


Mittel:  31.80096  g 

Die  Temperatur  des  Wassers  betrug  16.7^  C. 
Das  Gewicht  von  Bügel  und  Auf hängedraht  in  Wasser  gewogen 
betrug: 

1.  Wägung   0.28042  g 

2.  „        0.28043  g 
8.         „ 0.28043  g 

Mittel:  0.28048  g 
Mithin: 

Draht  in  Wasser  +  Bügel  usw.  «  31.80096  g 
Bügel  usw.  »    0.28043  g 


Draht  in  Wasser  =  31.52053  g 

Draht  in  Luft      =  33.06626  g  =  w 
„      ,,  Wasser  =  31.62063  g  «  m— w; 

Wasserverdrängung  =    1.63573  g  =  w 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  das  spezifische  Gewicht  bei 
der  Beobachtungstemperatur,  reduziert  auf  den  leeren  Raum  und 
bezogen  auf  Wasser  von  4®  C.  nach  der  Formel: 

s^^m-^h  +  l. 

w  ' 

In  dieser  Formel  ist: 

m  =  dem  Gewicht  in  Luft. 

w  ==  dem  Gewichtsverlust  in  Wasser. 

O  =  der  Dichtigkeit  des  benutzten  Wägewassers. 

X  =  der  Dichtigkeit  der  Luft  bezogen  auf  Wasser  im  Mittelwert. 

Setzen  wir  die  gefundenen  Werte  ein,  so  ergibt  sich: 
8  ==  ^l'lll^l  (0.999024  -  0.001 20)  +  0.001 20. 
s  »  21.4793. 

16* 
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Auf  die  Temperatur  von  20^  C.  wird  reduziert  nach  der  Formel 

worin  s  die  gefundene  Dichte  bei  der  beobachteten  Temperatur, 
a  der  kubische  Ausdehnungskoeffizient  des  Platiniridiums,  t  die 
Beobachtungstemperatur  und  T^2Q^  C. 

Setzen  wir  die  Zahlenwerte  ein,  so  erhalten  wir  in  diesem  Fall 

S  =  21.4793[1  -  0.00002552(20.0  -  15.7)]. 

Daraus  ergibt  sich 

S  =  21.4778 

als  das  spezifische  Gewicht  eines  Platiniridiumdrahtes  vom  Durch- 
messer 1  mm  und  ungeglüht  bei  20®  C,  reduziert  auf  den  luftleeren 
Raum  und  bezogen  auf  Wasser  von  4®  G. 

In  gleicher  Weise  und  auf  die  gleichen  Normalen  bezogen  sind 
alle  unsere  Dichtebestimmungen  ausgeführt  worden^  jedoch  haben 
wir  uns  für  die  Festlegung  der  endgültigen  Werte  niemals 
an  einer  Bestimmung  genügen  lassen,  vielmehr  sind  von  den 
176  Resultaten,  die  wir  anzufahren  haben  werden,  38  das  Mittel 
aus  3  und  die  übrigbleibenden  138  das  Mittel  aus  2,  wie  oben  an- 
gegeben ausgefUirten  Dichtebestimmungen. 

Aus  allen  diesen  Zahlen  haben  wir  als  mittlere  Abweichung  für 
die  endgültigen  Resultate 

0.00053 

berechnen  können,  eine  Leistung,  die  als  durchaus  zufriedenstellend 
bezeichnet  werden  darf,  und  die  zugleich  für  die  Güte  der  von  uns 
benutzten  Apparate  und  Methoden  beredtes  Zeugnis  ablegt 

Wir  gehen  jetzt  in  das  spezielle  Thema  ein  und  behandeln  die 
Änderung  des  spezifischen  Gewichtes  an  Drähten. 

I.  Gezogene  Drähte. 

Es  ist  bekannt,  dafs  sich  nicht  alle  Metalle  zu  Draht  ziehen 
lassen,  dafs  vielmehr,  worauf  schon  oben  hingewiesen,  die  Dehnbar- 
keit auch  als  eine  der  integrierenden  Eigenschaften  anzusehen  ist, 
die  als  eine  Funktion  des  Atomgewichtes  periodisch  wiederkehrt. 
Lothab  Meyeb  sagt  darüber  mit  Bezug  auf  ihre  Stellung  in  der 
Kurve  der  Atomvolumina: 
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,,Die  Eigenschaft  der  metallischen  Dehnbarkeit  zeigen  nur 
solche  Elemente,  welche  in  einem  Maximum  oder  Minimum  der 
Kurve  liegen  oder  unmittelbar  auf  ein  solches  folgen  [es  sind  dies, 
wie  bereits  oben  S.  224  gesagt,  im  wesentlichen  die  Glieder  der  8. 
und  der  1.,  2.  und  3.  Gruppe];  und  zwar  liegen  die  leichten  dehn- 
baren Metalle  in  den  Maximalpunkten  und  den  an  diese  unmittelbar 
sich  anschliefsenden,  absteigenden Eurvenstücken (Li,  Be;  Na,  Mg,  AI; 
E,  Ca;  Rb,  Sr;  Cs,  Ba);  die  schweren  dehnbaren  Metalle  dagegen 
in  den  Maximalstellen  des  IV.,  V.,  VI.  und  VH.  Abschnittes  und  in 
den  aus  diesen  unmittelbar  aufsteigenden  Stücken  der  Eurve  (Fe, 
Ni,  Co,  Cu,  Zu;  Rh,  Pd,  Ag,  Cd,  In,  Sn;  Pt,  Au,  Hg,  Tl,  Pb). 
Die  Abschnitte  I,  11  und  III  enthalten  keine  Schwermetalle.'' ^ 

Aber  diese  dehnbaren  Metalle  sind  darum  doch  noch  nicht 
alles  „Drahtmetalle''  wenigstens  sind  sie  es  nicht  in  dem  Sinne, 
wenn  wir  „Drahtmetalle"  nur  die  nennen,  die  sich  zu  Draht 
ziehen  lassen. 

Li  z.  B.  das  erste  und  Pb  das  letzte  der  von  Lothab  Meyeb 
aufgezählten  Metalle  sind  solche  Beispiele.  Beide,  Li  und  Pb, 
lassen  sich  wohl  in  Draht  verwandeln  durch  Pressen  oder  Walzen; 
ziehen  zu  Draht  lassen  sie  sich  nicht  Versucht  man  solche  Metalle 
zu  ziehen,  so  gleiten  sie  wohl  ein  Stück  weit  zylindrisch  durch  das 
Zieheisen,  nehmen  dann  aber  mehr  und  mehr  eine  konische  Gestalt 
an,  bis  sie  hinter  dem  Zieheisen  an  der  Anfafsstelle  abreifsen.  Die  Eo- 
häsion  ist  nicht  stark  genug,  den  Zug  auszuhalten,  sie  wird  gesprengt. 

Zu  diesen  Metallen  gehören  neben  dem  genannten  Li  Na,  E  und 
wohl  auch  die  anderen  Alkalimetalle  Rb  und  Cs.  Für  uns  kommen 
sie  alle^  ihrer  leichten  Oxydierbarkeit  wegen,  nicht  in  Betracht. 

Beryllium  ist  ein  sehr  hartes ^  dunkelstahlfarbenes  Metall,  so 
wenigstens  ist  es  uns  im  Gegensatz  zu  dem  als  „zinkweifs,  hämmerbar 
und  duktil"  beschriebenem*  bekannt.'  Vermöge  seiner  grofsen  Härte, 
seines  geringen  spezifischen  Gewichtes  und  seiner  Unangreifbarkeit, 
dürfte  es  zu  den  alleredelsten  Metallen  gehören.  Die  Unangreifbarkeit 
kann  nicht  wundernehmen,  denn  in  der  Reihe  der  Erdalkalien,  Be^  Mg, 
Ca,  Sr,  Ba^  wächst  die  Reaktionsfähigkeit  mit  dem  Atomgewicht. 

Nach  unseren  Erfahrungen  ist  Ba  eines  der  reaktionsfähigsten 
aller  Elemente,  und  auch  das  aggressive  Radium  soll  ja  in  diese 
Gruppe  gehören. 

^  Die  Atome  und  ihre  Eigenschaften.    Lothar  BIetsb,  6.  Aufl.,  S.  135. 

'  Erdhank,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie  1902,  S.  573. 

'  Aus  der  Sammlung  des  f  Herrn  Euoen  Tornow  in  Frankfurt  a.  M. 
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Ob  das  Be  überhaupt  zu  den  dehnbaren  Metallen  gerechnet 
werden  darf,  erscheint  uns  fraglich.  Für  unsere  Zwecke  kam  es 
seiner  Kostbarkeit  wegen  nicht  in  Betracht  Die  anderen  Elrd- 
alkalien,  auch  Magnesium,  mufisten  ihrer  leichten  Oxydierbarkeit 
halber  ausgeschaltet  werden.  Doch  können  Ca  und  Sr,  wie  das  Mg, 
zweifellos  in  Draht  verarbeitet  werden,  Ca  ist  ein  ganz  handliches 
Metall,  das  sich  auf  der  Drehbank  bearbeiten  läfst  Sr  ist  ungemein 
zähe.  Es  ist  also  wohl  mittels  Analogieschlüssen  vorauszusetzen, 
dafs  auch  Ba  sich  wird  wie  Mg  zu  Draht  pressen  lassen.  Von  allen 
den  genannten  Alkalien  und  alkalischen  Erden  ist  aber  für  unsere 
Zwecke  keines  zu  verwenden,^  sondern  allein  das  Erdmetall  Aluminium. 

In  der  zweiten  von  Lothab  Meyeb  aufgezählten  Gruppe  lassen 
sich  Zn,  Sn  und  Pb  nicht  zu  Draht  ziehen,  dagegen  zu  solchem 
walzen  und  pressen;  sie  und  dazu  die  echten  Drahtmetalle,  Fe,  Ni, 
Co,  die  sich  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  kalt  ziehen  lassen, 
werden  also  auch  erst  in  zweiter  Linie  in  Betracht  kommen,  weil 
ja  gerade  die  Änderung,  die  ein  kalt  gezogener  Draht  durch  diese 
Manipulation  erleidet,  uns  hier  in  erster  Linie  interessiert.  Queck- 
ais flüssig  fällt  aus. 

Von  den  übrig  bleibenden,  die  nun  alle  kalt  ziehbar  sind,  kommen 
Rhodium,  Palladium  usw.,  auch  Indium  ^  als  zu  kostbar  und  schwer 
beschaff  lieh,  und  Thallium  als  zu  oxydierbar  nicht  in  Betracht,  so 
dais  uns  zum  Studium  bleiben  Gu,  Ag,  Au,  dann  Cd  und  Pt  nebst 
Platinlegierungen  und  AI.  Dazu  haben  wir  noch  gesellt,  die  soge- 
nannte Aluminiumbronze,  eine  Al-Gu-Legierimg. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dafs  die  ersten  Versuche  mit  einem 
Material  ausgeführt  wurden,  das  volle  Garantie  für  ünveränderlich- 
keit  bot,  das  war  vor  allem  Platin.  Da  nun^  wie  schon  oben  ge- 
sagt wurde,  für  die  Bestimmungen,  um  auch  bei  den  schweren 
Metallen  noch  die  dritte  Dezimale  sicher  angeben  zu  können, 
mindestens  1.5  ccm  angewendet  werden  mufsten,  und  doch  zuerst 
mindestens  3  Bestimmungen  nebeneinanderher  ausgeführt  werden 
sollten,  und  das  Laboratorium  so  reich  an  Platin  nicht  war,  so 
wendeten  wir  uns  um  Aushilfe  an  die  Firma  W.  C.  Heraus  in 
Hanau,  die  uns  in  ausgezeichnet  liebenswürdiger  Weise  entgegen- 
kam, indem  sie  uns  nicht  nur  die  rund  100  g  Platin  in  liberalster 
Weise  zur  Verfügung  stellte,  sondern  auch  nach  unseren  An- 
weisungen  die   umständliche   Arbeit,  jeden   der   Drähte,   um  jede 

^  Ob  Indium  zu  Draht  ziehbar  ist,  erscheint  uns  fraglich,  das  gleiche  gilt 
vom  Thallium. 
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Verwechselung  unmöglich  zu  machen,  einzeln  ziehen  zu  lassen, 
übernahm,  denn  damals  beim  Beginn  der  Arbeit  waren  im  Labora- 
torium einmal  die  dazu  nötigen  Apparate  (Drahtwalze)  noch  nicht 
vorhanden,  und  weiter  wollten  wir  sicher  sein,  dafs  mit  den  Drähten 
auch  rein  technisch  verfahren  wurde. 


Werkplatin.  ^ 

Von  dem  Hebäus  sehen  Handelsplatin  wurden  aus  einem  Barren 
dicht  nebeneinander  drei  Zylinder  von  etwa  6  mm  Durchmesser  und 
35  mm  Höhe  bei  einem  Durchschnittsgewicht  von  je  32  g  abgedreht 
und  ihre  Dichte  hier  bestimmt.  Alsdann  wurden  diese  in  Hanau, 
ganz  dem  technischen  Verfahren  entsprechend,  durch  Walzen  und 
Schmieden  zu  Stäbchen  von  3  mm  Durchmesser  und  55  mm  Länge  ge- 
streckt, damit  war  ihnen  die  zum  Drahtziehen  notwendige  Form  gegeben. 

Auch  von  diesen  Stäbchen  vnirde  in  Basel  das  spezifische  Ge- 
wicht genommen.  Nach  Hanau  zurückgesandt  wurde  jedes  dieser 
Stäbchen  nacheinander,  immer  von  der  Firma  Hebaüs,  zu  Draht 
von  1.0,  0.7  und  0.4  mm  gezogen.  Hier  in  Basel  wurde  deren 
Dichte  bestimmt  und  sie  nach  vollendeter  Bestimmung,  wie  das  in 
der  Fabrik  der  Brauch,  durch  3  Minuten  langes  Erhitzen  zur  Weifs- 
glut erweicht  und  damit  zur  weiteren  Verarbeitung  vorbereitet.  Ehe 
aber  weiter  gezogen  wurde  —  die  Drähte  werden  kalt  gezogen  — , 
wurden  von  den  geglühten,  erweichten  Drähten  wieder  die  Dichten 
genommen,  so  dafs  uns  3x3  Bestimmungen  an  sprödem  und 
ebensoviel  an  elastischem  Platindraht,  also  in  Summa  18  Dichte- 
bestimmungen  von  Platindrähten  zur  Verfügung  standen. 

Die  zunächst  bestimmten  spezifischen  Gewichte  der  3  abge- 
drehten Zylinder  und  die  daraus  geschmiedeten  und  gewalzten  Stäbe 
sollen  nun  in  der  folgenden  Tabelle  verglichen  werden. 

Tabelle  1. 
Abgedrehte  Zylinder  (I)  und  geschmiedete  und  gewalzte  Stäbchen  (U). 


Nr.  1 


Nr.  2 


Nr.  3 


I.  Platinzylinder 


II.  Platinstfibchen  ge- 
schmiedet und  gewcuzt 


21.2136) 

21.2137[21.2137 

21.2137) 


21.4317 
21.4816 
21.4808 


[21.4314 
J 


21.3061) 
21.8062  [2I.3O6O 
21.3057) 

21.4192) 

21.4190[21.4194 

21.4201) 


21.1326) 

21.1323[21.1326 

21.1330) 

21.4147) 

21.4145[21.4144 

21.4140) 


Vergl.  auch  Drudea  Annal  14  (1904),  578. 
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Die  Zahlen  bestätigen  vollauf  das  in  der  Einleitung  Gesagte. 
Auch  bei  einem  so  vorzüglich  geeignetem  Material,  wie  Platin  ist, 
zeigt  sich,  wie  die  Individualität  der  benutzten  Proben  das  Resultat 
beeinflufst.  Bei  den  in  nächster  Nachbarschaft  aus  demselben  Barren 
gedrehten  Zylindern  beträgt  die  Differenz  der  Dichten  bis  zu  0.1734; 
durch  Schmieden  und  Walzen  wird  dasselbe  um  rund  1  %  im  Mittel 
erhöht.  Dagegen  sinken  die  Differenzen  der  Dichten  erheblich,  und 
zwar  auf  0.017  im  Maximum,  also  genau  auf  den  zehnten  Teil  des 
früheren  Wertes.  Auffallendes  und  Neues  zeigen  die  Zahlen  der 
Tabelle  I  nicht  Wir  haben  es  eben  mit  Gufsfehlem  zu  tun,  die 
durch  mechanische  Kraft  verringert  werden. 

Anders  und  interessanter  ist  das  Bild,  das  uns  Tabelle  2  zeigt. 

Tabelle  2. 
Geschmiedete  und  gewalzte  Stäbchen  (II)  and  1  mm  Draht,  kalt  gezogen  IQ. 


Nr.  1 


•  Nr.  2 


Nr.  3 


II.  Platinfitäbchen  ge- 
schmiedet und  gewalzt 


in.  Platindraht  von  1  mm 
kalt  gezogen 


21.4317)  21.4192) 

21.4816[21.4314  '  21.4190[21.4194 
21.4308)  1 21.4201] 


21.4189) 

21.4186[21.4136 

21.41821 


I  21.4282 

,  21.4224^21.4226 
21.4223 


21.4147) 

21.4145[21.4144 

21.4140) 

21.4229] 

21.4284[21.4233 

21.4235J 


Nr.  1.  Das  auf  das  höchste  Gewicht  gehämmerte  Platin  zeigt 
einen  erheblichen  Bückgang  der  Dichte,  und  zwar  um  0.0178,  bei 
einem  mittleren  Fehler  von  0.0004,  also  weit  oberhalb  der  Fehler- 
grenze. Nr.  2  und  Nr.  3,  die  in  der  Dichte  zurückgeblieben  sind, 
zeigen  noch  eine,  wenn  auch  geringere  Zunahme,  um  0.0032  und 
0.0089.  Wie  wir  aber  sehen  werden,  ist  hinter  dieser  Zunahme 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  schon  eine  Abnahme  verborgen,  die 
nur,  weil  Nr.  2  und  Nr.  3  als  Stäbchen  nicht  stark  genug  zusammen- 
geschmiedet waren,  nicht  als  solche  zur  Geltung  kommt,  und  in 
ihrem  Werte  aus  dem  gleichen  Grunde  hinter  der  bei  Nr.  1  ge- 
messenen zurückbleibt  Die  Maximaldififerenz  ist  noch  weiter  bis 
auf  0.0097  gesunken. 

Wir  haben  also  hier  völlig  das  gleiche  Bild,  wie  wir  es  oben 
in  der  orientierenden  Diskussion  über  die  Vorgänge  beim  Pressen 
und  Ziehen  von  Drähten  vorgeführt  haben. 

Es  ist  das  für  die  richtige  Beurteilung  des  Ganges  der  Ände- 
rung des  spezifischen  Gewichtes  von  der  allergröfsten  Wichtigkeit. 
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Eine  uneingeschränkte  Eegelmäfsigkeit  dieses  Ganges  kann  nur  dann 
statthaben,  wenn  wir  es  mit  einer  absolut  fehlerfreien,  yollkonunen 
homogenen  Masse  zu  tun  haben,  und  eine  solche  steht  uns  für  die 
Metalle  erst  nach  mehr  oder  minder  starkem  Zusammendrücken, 
sei  es  durch  direktes  Pressen  im  Prefskopf,  wie  bei  der  WooDschen 
Legierung  S.  224,  sei  es  durch  Ziehen  durch  das  Zieheisen^  wie  bei 
dem  Kadmium  S.  223,  oder  durch  Hämmern  und  Walzen  wie  hier 
beim  Platin,  zur  Verfügung. 

Doch  gehen  wir  fürs  erste  weiter  und  geben  in  der  folgenden 
Tabelle  die  Eesultate,  die  nun  erhalten  wurden. 

Tabelle  3. 

Platmdraht  von  1.0,  0.7  und  0.4  mm,  kalt  gezogen  (III,  V,  VII)  and  nach- 
träglich geglüht  (IV,  VI,  Vin). 


Nr.  1 


Nr.  2 


Nr.  3 


III.   Platindraht  von  1  mm 
kalt  gezogen 


IV.  Draht  Nr.  III,  3  Min. 
wells  geglüht 


y.  Platindraht  von  0.7  mm 
kalt  gezogen 


VI.  Draht  Nr.  V,  3  Min. 
weifs  geglüht 


VII.  Platindraht  v.  0.4  mm 
kalt  gezogen 


Vm.  Draht  Nr.  VII,  8  Min. 
weifs  geglüht 


21.4139| 
21.4136 121.4136 
21.4132J 

21.4317) 

2i.43i2l2i.43i4 

2I.4314J 

21.4180| 

21.4178}21.4181 

21.4186J 

21.4310| 
21.4315  [21.4314 
21.4316J 


21.4144) 

21.4143^21. 

21.4138J 


4142 


21.4305) 

21.4310^21.4308 

2I.4310J 


21.4232) 

21.4224^21.4226 

2I.4223J 

21.4324) 

2i.4320y2i.4323 

21.4325J 

21.4155) 

21.4159^21.4157 

21.4158J 

21.4318) 

2i.43i3l2i.43i5 

2I.4313J 


21.414 

21.4146 

21.4147. 


6^21.4147 
V 


21.4304) 

2i.43i2l2i.43iO 

2I.4313J 


21.4229) 

21.4234^21.4288 

21.4235i 

21.4325) 
21.4320  I2I.4324 
21.4326J 


verunglückt 


21.4354) 

2i.4349l2i.4332 

21.4355J 


21.4137) 

21.4135^21. 

21.4130J 


4134 


21.4318) 

21.4322}21.4317 

2I.4313J 


Das  sind  die  Besultate !  —  Die  Veränderlichkeit  des  spezifischen 
Gewichtes^  die  Verschiedenheit  desselben,  ob  die  Drähte  kalt  ge- 
zogen, oder  ob  sie  geglüht  sind,  ist  evident.  Bei  einem  mittleren 
Fehler,  der  unter  diesen  durch  das  edle  Material  besonders  günstigen 
Bedingungen  nur  0.0004  beträgt,  nimmt  die  Differenz  einen  mittleren 
Wert  von  0.0164  an  und  wir  dürfen  als  spezifisches  Gewicht  von 
diesem  Werkplatin  angeben 
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21.4816, 

and  für  das  gleiche  Werkplatin  kalt  «n  Draht  gezogen 

21.4163. 

Hier  möge  es  genügen,  darauf  hingewiesen  zu  haben,  in  eine 
Diskussion  der  Resultate  werden  wir  erst  am  Schlufs  nach  Mit- 
teilung unseres  gesamten  Materials  eintreten. 

Der  Draht  Nr.  1  aus  Werkplatin  wurde  noch  bis  auf  0.1  mm 
ausgezogen  bestimmt^  wiederum  3  Minuten  auf  Weifsglut  erhitzt 
und  von  neuem  bestimmt;  das  Resultat  war: 

Tabelle  4. 


Vm.  Draht  Nr.  VII,  8  Min. 
weils  geglüht 


IX.    Platindraht   von  0.1  mm 
kalt  gezogen 


X.  Draht  Nr.  IX,  8  Minuten 
weiüis  geglüht 


Nr.  1 


21.43051 

21.4310^21.4808 

21.4310J 


21.4130 
21.4137 
21.4181 


[21. 


4133 


21.4350) 
21.4342 121.4346 
21.4348J 


Das  ergibt  für  geglühten  Draht    21.4327, 
für  kalt  gezogenen    21.4133. 

Bedenkt  man,  wie  schwierig  es  ist,  einen  Draht  von  0.1  mm 
Durchmesser  und  rund  165  m  Länge  zu  bestimmen,  so  wird  man  zu- 
geben müssen,  dafs  die  Abweichungen  von  den  früheren  Mitteln  mit 
+  0.0011  und  —0.0019  keine  zu  grofsen  sind,  bestätigt  sind  die 
früheren  Beobachtungen  unter  allen  Umständen. 


Eeines  Platin. 

Weitere  Versuche  wurden  mit  chemisch  reinem  Platindraht 
vorgenommen.    (S.  Tab.  5,  S.  243.) 

Für  reines  Platin  ist  die  Differenz  zwar  kleiner,  jedoch  noch 
deutlich  wahrnehmbar,  und  fällt  sie  bei  einem  mittleren  Fehler 
von  wiederum  0.0004  mit  0.0066  weit  aufserhalb  der  Grenzen  der- 
selben. 
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Tabelle  5. 

Beiner  Platindnht  32.83774  g  von  Durohmesser  0.7  mm,  weÜB  geglüht  (I)  su 
Draht   yod   0.4  mm    kalt   gezogen  (II)  und  nachträglich  8  Minuten  weils  ge- 
glüht (III). 


I.  Reiner  Platindraht  0.7  mm,  8  Minuten 
weifs  geglüht 

n.  Draht  Nr.  I  zu  0.4  mm 
kalt  gezogen 


m.  Draht  Nr.  II,  8  Minuten 
weÜB  geglüht 


21.4402 


21.4331 1 
21.4334  121.4886 
21.4342  i 

21.44041 
21.4402  \  21.4403 
21.4408  i 


-0.0066 


+0.0067 


Das  ergibt  für  geglühten  Draht     21.4408, 
für  kalt  gezogenen     21.4138. 


21.4886. 


Flatiniridimn. 
Gröfser  wird  die  Differenz  wieder  beim  Platiniridiumdraht,   in 
dem   sie   sogar   noch    die    beim   Werkplatin    beobachtete    um    ein 
Weniges  übersteigt. 

Tabelle  6. 

Platiniridiumdraht  83.57658  g  von  1.0,  0.7  und  0.4  mm  kalt  gezogen  (I,  III,  V) 
und  nachträglich  geglüht  (II,  IV,  VI). 


I.  Platiniridiumdraht  von  1.0  nmi  kalt 
gezogen 


II.  Draht  Nr.  I,  8  Minuten  weifs 
geglüht 


in.  Platiniridiumdraht  von  0.7  mm 
kalt  gezogen 


IV.    Draht  Nr.  HI,  3  Minuten  weÜB 
geglüht 


y.    Platiniridiumdraht  0.4  mm  kalt 
gezogen 

VI.  Draht  Nr.  V,  3  Minuten  weifs 
geglüht 


21.47801 
21.4772  \  21.4776 

21.4775  J 

21.4932  ^ 
21.4938  \  21.4988 
21.4944  i 

21.4766 1 

21.4776  \  21.4769 
21.4766  J 


21.4926 
21.4980 
21.4930 


I2I. 


.4929 


21.47481 
21.4750  \  21.4753 
21.4762  J 


.4946 1 

.4951  \  21.4948 

.4948  J 


21.4946 

21 

21 


+0.0162 


-0.0169 


+  0.0160 


-0.0176 


+  0.0195 
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Auch  hier  ist  die  Verschiedenheit  der  spezifischen  Gewichte 
für  den  kalt  gezogenen  spröden  Draht  und  für  den  weiter  geglühten 
ganz  deutlich,  sie  beträgt  im  Mittel  0.0172,  während  die  mittlere 
Abweichung  hier  0.0016  beträgt. 

Es  ergibt  sich  also  für  geglühten  Draht    21.4938, 
für  kalt  gezogenen  Draht    21.4766. 
Mit   diesen   6   Tabellen   waren   die   Bestimmungen   am   Platin 
und   den   Platinmetallen   erledigt,   gehen  wir  nun  zu  den   Bestim- 
mungenam  ^^^ 

über.  Für  dies  edle  Metall  lagen  die  Verhältnisse  leider  erheblich 
ungünstiger  wie  beim  Platin,  indem  uns  nur  2  Stäbchen  von  Fein- 
gold, im  Gewicht  von  1  =  14.72035  g  und  2  =  9.79464  g  zur  Verfilgung 
standen.  Wir  haben  schon  oben  gesagt,  dafs,  um  tadellose  Be- 
stimmungen von  der  Schärfe,  wie  wir  sie  wünschten,  auszuführen, 
rund  1.5  ccm  nötig  sind.  Hier  aber  stand  uns  im  ganzen  nicht 
einmal  soviel  Gold  zur  Verfügung.  Wir  mufsten  uns  also  wohl 
oder  übel  mit  einem  geringeren  Genauigkeitsgrad  zufrieden  geben. 
Das  Gold  haben  wir  in  Basel  selbst  zu  Draht  gezogen. 

Tabelle  7. 

Zwei  Goldstäbchen  (I)  des  1.  von  14.7208  g  und  des  2.  von  9.7946  g  zu  Draht 
von  1.0,  0.7  and  0.4  mm  kalt  gezogen  (II,  IV,  VI)  und  nachträglich  geglüht 

(III,  V,  VII). 


Nr.  1 


I.  Ooldstäbchen 
geglüht 

11.  Stäbchen  I  zu  1  mm 
Draht  kalt  gezogen 

m.  Draht  Nr.  II,  10  Min. 
weifs  geglüht 

IV.  Draht  Nr.  III  zu  0.7  mm 

kalt  gezogen 

V.  Draht  Nr.  IV,  10  Min. 

weifs  geglüht 


VI.  Draht  Nr.  V  zu  0.4  mm 
kalt  gezogen 


VIL  Draht  Nr.  VI,  10  Min 

weifs  geglüht 


19.2603) 
19.2604) 

19.25091 
19.2506) 

19.2594) 
19.2585 


19.2604 


19.2507 


19.2590 


.2508) 
.2511) 


19.2507 


19.2610 
19.2601 

19.2498) 


|l9.: 


2605 


19.2496 


+  0.0095 


19.2494) 

ISA)"»»' 

Was  wir  oben  gesagt,   ist  bestätigt,   die 


-0.0097 
+0.0088 
-0.0083 
+  0.0098 
-0.0109 


Nr.  2 


19.2601 
19.2605 


1 19.2608 
1 19.2512 
1 19.2618 
19.2496}l9-2501 
verunglückt 
1 19.2503 


19.25181 
19.2507 

19.2622 
19.2614 

19.2507 


19.2498 
19.2508 


-0.0091 


+  0.0106 


-0.0117 


1+0.0108 
19.2606[ 

Abweichungen  zeigen 


"•2612}i9.2«06l 
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gröfsere  Werte  ^   doch  liefs  sich  das  bei  den  geringen  Mengen ,   die 
uns  für  die  Dichtebestimmung  zur  Verfügung  standen,   nicht  ver- 
meiden,   immerhin  ist  auch  für  diese  Goiddrähte  der  Unterschied 
zwischen  hartem  und  weichem  Draht  sehr  klar  ersichtlich, 
weicher  Golddraht  =  19.2601, 
harter  Golddraht  »  19.2504, 
also  eine  mittlere  Differenz  von  rund  0.0100,  die  weit  aufserhalb  der 
Beobachtungsfehler  liegt 

AliiniiniTiTn. 

Das  Aluminium  des  Handels  ist  ausnahmslos  durch  Silicium 
verunreinigt,  nur  äufserst  schwer  ist  es,  sich  völlig  kieselfireies 
Material  zu  verschaffen,  auch  die  sonst  so  empfehlenswerte  Destil- 
lation im  Vakuum  läfst  sich  hier  nicht  anwenden,  da,  wie  der 
Schwamm  Wasser,  so  die  an  den  Gefäfswänden  sich  niederschlagen- 
den Aluminiumtröpfchen  reduziertes  Silicium  aus  dem  Quarz,  Por- 
zellan oder  Glas  aufsaugen.  Vielfache  und  lang  ausgedehnte  Ver- 
suche Eahlbauhs,  ein  luftdichtes,  kieselfireies  Gefäfsmaterial  zu- 
sammenzustellen, haben  zu  keinem  Ziele  geführt,  so  dafs  in  dem 
Falle  die  sonst  so  bequeme  Eeinigungsmethode  versagte. 

Immerhin  stand  uns  ein  kleiner  Barren  völlig  kieselfi'eies  Alu- 
minium zur  Verfügung,  das  wir  der  Güte  des  verstorbenen  Herrn 
EüOEN  ToBNOW  in  Frankfurt  a.  M.  verdankten,  und  das  wir  zu 
den  Versuchen  mit  Draht  verwandten,  während  die  hier  ange- 
schlossenen Versuche  mit  Blechen  aus  käuflichem  Aluminium  der 
Firma  C.  A.  F.  Kahlbaüm,  Berlin,  angestellt  wurden. 

Aus  einem  kleinen  Stück  des  Barrens  wurden  3  zylindrische 
Stäbchen,  Nr.  4  von  3.36646  g,  Nr.  5  von  3.33144  g  und  Nr.  6  von 
3.31810  g  gedreht  und  diese  nach  Feststellung  der  Dichte  zu  1  mm 
Draht  gezogen  und  darauf  in  einem  bedeckten  Porzellantiegel  im 
Sandbade  auf  470^  erwärmt  Als  Schmelztemperatur  wurde  1879 
850^  C.  von  V.  d.  Wetdb  nach  Gabnelly  angegeben,  ^  während 
PiCTBT  im  gleichen  Jahre  600®  beobachtete.*  Die  Temperatur 
wurde  mit  einem  Platin  -  Platinrhodiumthermoelement  von  Eeiseb 
und  Schmidt  gemessen  und  an  einem  Pyrometer  der  gleichen 
Firma  abgelesen.    (S.  Tabelle  8,  S.  246.) 

Auch  hier  läfst  sich  eine,  wenn  auch  nur  geringe,  Zunahme 
der  Drähte  beim  Überführen  des  hart  gezogenen  in  den  weich  ge- 

^  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  12  (1879),  441. 

*  Compt  rend.  88  (1879),  (nach  Landolt'Böbhstein). 
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Tabelle  8. 

Drei  Stftbchen  kieselfireien  Alnminiums  (I)  Nr.  4,  Nr.  5  und  Nr.  6  za  Draht 
von  1  mm  gezogen  (II)  und  10  Minuten  auf  470^  erwftrmt 


Nr.  4 


Nr.  ö 


Nr.  6 


I.  Aluminium- 
Stäbchen 

EL  Stäbchen  I  zu 
1  mm  Draht  gezogen 

m.  Draht  Nr.n,  10 
Min.  auf  470  <^  erw. 


2.70181 
2.70161 


1- 


7017 


fälschlich  zu 

0.1  mm  Draht 

gezogen  ^ 


2.70211 
2.7019r-^"^" 

2.70101     .0 
2.7010p-^"^" 


2.7041 
2.7041 


I- 


+0.0081 


7041 


+0.0040 


glühten  Draht  wohl  konstatieren,  aber  wenn  auch  die  Einzel- 
bestimmungen  im  Mittel  unter  einander  nur  um  0.0004  abweichen, 
so  differieren  doch  die  Werte  der  beiden  erwärmten  und  der  beiden 
kalt  gezogenen  Drähte  unter  sich  so  sehr,  dafs  bei  der  bedeutenden 
Geringfügigkeit  der  Unterschiede,  hart  und  weich,  wir  die  ganze 
Tabelle  nur  mit  einem  Fragezeichen  versehen  veröffentlichen  könnten, 
wenn  nicht  die  folgenden  Zahlen  die  Tatsächlichkeit  der  gefundenen 
Differenz  voll  bestätigten,  wie  das  Tabelle  9  lehrt. 

Wir  haben  hier  zwei  Aluminiumbleche,   Nr.  1   von  11.57920  g 
und  Nr.  2  von  23.28935  g  benutzt,   dieselben  wurden  gewalzt  und 


Tabelle  9. 

Zwei  Alaminiomhleche  1  und  2  von  0.5  mm  Dicke  (I)  10  Minuten  auf  470®  C. 

erhitzt  (II))  dann  zu  Blech  von  0.25  mm  weiter  gewalzt  (III)  und  von  neuem 

auf  470^  C.  wieder  10  Minuten  erhitzt. 


I.  Aluminiumhlech,  kalt- 
gewalzt 0.5  mm 

n.  Blech  Nr.  I,  10  Minuten 
auf  470  <>  erhitzt 

m.  Blech  Nr.  1  auf  0.25  mm 
kalt  weiter  gewalzt 

IV.  Bleche  LH,  10  Minuten 
auf  4700  erhitzt 


Nr.  1 


2-'^^Ö^l2  710G 
2.7105r-^^"^ 

2.71341     7133 
2.7133r*^^^^ 

^•'^^^^12  7107 
2.7108r-^^"' 

2.71241     .124 
2.7123r-^^^* 


A 


+0.0027 
-0.0026 
+0.0017 


Nr.  2 


2.71061 
2.7107^-^^"^ 

2''^^^l2  7140 
2.7140/ '^•^^*" 

verunglückt 

2.71261 
2. 


+  0.003a 


I  +0.0023 
;-?J26l2.7i3ol    (aofl 
.<io4J  ihezogen) 


^  Damit  solche  Versehen  nimmer  vorkamen,  hahen  wir  fürder  das  Walzen 
und  2iiehen  der  Drähte,  nach  Anschaffung  einer  Drahtwalze  und  der  nötigen 
Zieheisen  im  Lahoratorium  selbst  vorgenommen. 
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dann,  um  besser  gewogen  werden  zu  können,  ziemlich  eng  zu- 
sammengerollt und  wie  der  Draht  im  verschlossenen  Porzellantiegel 
erhitzt,  von  neuem  gewogen,  aufgerollt,  frisch  gewalzt,  zusammen- 
gerollt, wieder  gewogen,  erhitzt  und  von  neuem  bestimmt. 

Wenn  auch  die  Dichte  dieses  käuflichen  Aluminiumbleches^ 
offenbar  durch  etwas  Eisen  verunreinigt,  im  Mittel  um  0.0100  höher 
ist,  als  das  zu  Draht  gezogene  kieselfreie,  so  ist  doch  der  Unter- 
schied zwischen  hart  und  weich  fbr  die  Drähte  ungefähr  der  gleiche, 
wie  fbr  die  Bleche. 

Als  Differenz  zwischen  har&m  und  Weichem  Draht  und  als 
mittlere  Differenz  sehen  wir  von  dem  offenbar  zu  niedrig  gefundenen 
Blech  Nr.  1,  IV.,  ab,  für  die  entsprechenden  Bleche  sind  folgende 
Zahlen  gefunden: 

Harte  und  weiche  Drähte,  Differenz  0.0035 
Harte  und  weiche  Bleche,  Differenz  0.0028 

0.0007. 

Also  ein  Unterschied,  der  sich  durchaus  innerhalb  der  unver- 
meidlichen Fehlergi-enzen  hält 

Kadmium. 

Aufser  den  schon  oben  S.  228  erwähnten  ersten  Versuchen  mit 
Kadmium,  die  noch  von  Herrn  Dr.  Th.  Umbaoh  angestellt  waren, 
haben  wir  noch  die  3  folgenden  Versuchsreihen  mit  dem  gleichen 
Metall  angestellt  Von  den  verwendeten  Stäbchen  waren  1  und  2 
aus  Kadmium,  das  wir  selbst  destilliert  hatten  vom  Gewicht 
10.90463  und  10.00983,  und  ein  Stäbchen  von  C.  A.  F.  Kahlbaüm, 
Berlin,  Nr.  3,  vom  Gewicht  10.80925.  Hier  bot  das  Erwärmen 
wegen  der  eintretenden  Oxydation  einige  Schwierigkeiten,  wie  denn 
tlberhaupt  das  £2rwärmen  auf  höhere  Temperatur  teils  wegen  der 
schon  genannten  Oxydation,  teils  wegen  der  allen ^  Metallen  zu-» 
kommenden  Eligenschafb^  Gase  zu  adsorbieren  oder  zu  okkludieren, 
nicht  nur  einer  exakten  Bestimmung  der  spezifischen  Gewichte  er- 
hebliche  Schwierigkeiten  entgegenstellt,  sondern  die  Ausführung  zu- 
weilen direkt  hindert,  wie  das  z.  B.  für  das  Silber  und  Kupfer,  bei 
welchen  Metallen  wir  darauf  noch  weiter  zurückkommen  werden, 
der  Fall  war. 


^  Wabbüeo,  Lehrbneh  der  Experimentalphysik,  S.  102. 
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Hier  beim  Kadmium  lagen  die  Verhältnisse  wesentlich  günstiger. 
Zwar  konnte  es,  der  Oxydation  wegen ,  nicht  direkt  in  Luft  erhitzt 
werden,  doch  genügte  die  Anwendung  eines  Stromes  von  trockenem 
StickstoflF,  es  unverändert  erwärmen  zu  können. 

Der  Schmelzpunkt  des  Kadmiifms  liegt  um  310^  C.,^  und  so 
wurde  bis  270®  C.  erhitzt  Zuerst  in  dem  gleichen  Apparate,  in 
dem  früher  das  Aluminium  erhitzt  worden  war.  Derselbe  bewährte 
sich  jedoch  hier  nicht,  sei  es,  dafs  der  Stickstoff  nicht  genügend 
trocken  war,  sei  es,  dafs  er  beim  Einströmen  Luft  mit  rifs, 
jedenfalls  oxydierte  der  erste  Draht  aus  destilliertem  Kadmium, 
so  dafs  er  zu  weiteren  Bestimmungen  nicht  mehr  benutzt  werden 
konnte.  Die  beiden  anderen  Drähte  wurden  bis  an  das  Knie  eines 
mit  Stickstoff  gefüllten,  rechtwinklig  nach  oben  gebogenen  Eohres 
von  schwer  schmelzbarem  Glase,  und  dann  in  einem  wohlgetrocknetem 
Strom  dieses  Gases  auf  die  angegebene  Temperatur,  die  an  einem 
in  den  senkrechten  Teil  des  Eohres  eingelassenen  Thermometer, 
dessen  Kugel  sich  dicht  über  den  Kadmiumdrähten  befand,  abge- 
lesen wurde,  10  Minuten  lang  erwärmt 

Dafs  bei  dieser  Behandlung  von  dem  Kadmium  weder  etwas 
verloren  ging,  noch  ein  Gas  aufgenommen  wurde,  zeigen  die  folgen- 
den Zahlen,  die  an  dem  zweiten  Draht  aus  destilliertem  Metall  be- 
obachtet wurden. 

1  mm  Draht  vor  dem  Erwärmen     9.81555  g 
1  mm  Draht  nach  dem  Erwärmen  9.81553  g 

0.5  mm  Draht  vor  dem  Erwärmen     9.71964  g 
0.5  mm  Draht  nach  dem  Erwärmen  9.71960  g. 

Da  sich  eine  Anzahl  der  für  die  Darstellung  reinen  Stickstoffs 
empfohlenen  neueren  Methoden  nach  unseren  Erfahrungen  nicht 
bewährt  haben,  griffen  wir  auf  eine  ältere,  von  Wolcott  Gibbs* 
angegebene  und  von  Küdolf  Chbistian  Böttgeb^  modifizierte 
zurück,  die  wir  hier,  weil  sie  sich  in  der  Tat  als  aufserordent- 
lich  bequem  und  zuverlässig  erwiesen  hat,  mitteilen  wollen. 

Li  einem  Kölbchen  werden  zu  90  g  Wasser  nacheinander  10  g 
fein  gepulvertes,  doppelt  chromsaures  Kali,  10  g  Ammoniumnitrat 
und  10  g  Kaliumnitrit  hinzugefügt  und  schwach  erwärmt.    Man  er- 


*  NiKS  und  Winkelmann,  Wiedem.  Annalen  13  (1881),  68. 

•  Ber.   deutsch,   ehern,    Oes.   10   (1877X    1387.     Über   die   Bereitung    des 
Stickstoffes. 

'  Jahresbericht  des  physikalischen  Vereins  zu  Frankfurt  a/M.,  1876/77,  S.  24. 
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hält  reinen  Stickstoff  unter  Aufbrausen  so  leicht  wie  Kohlensäure.^ 
Der  Stickstoff  wurde  in  einem  Gasometer  gesammelt ,  der  Vorsicht 
halber  durch  Eisensul&tlösuug  geleitet  und  gut  getrocknet  unter 
leichtem  Druck  über  das  erwärmte  Kadmium  getrieben.  Dabei  er- 
gaben sich  folgende  Resultate. 

Tabelle  10. 

Drei    gegossene  Kadmium -Stäbchen    Nr.  1    und  Nr.  2   destilliert,  Nr.  8  von 

KiHLBAüii-Berlin  (I),  kalt  zu  Draht  von  1  mm  gezogen  (TL),  erhitzt  (III),  kalt 

zu  Draht  von  0.5  mm  gezogen  (IV)  und  wieder  auf  270^  erhitzt  (V). 


Nr.  1 


Nr.  2 


Nr.  3 


I.  Kadmium- 
Stabchen 

IL  Stab.  I  zu  1mm 
Draht  kalt  gezogen 

III.  DrahtNr.  11,10 
Min.  auf  270  <^  erw. 

IV.  Draht  m  zu 
0.5  mm  kalt  gez. 

V.  Draht  IV 
10  Min.  a.  270*»  erw. 


8.6448 
8.6448 


oxydiert 


8.6405 
8.6418 


8.6448 


6409 


-0.0039 


8.6422 
8.6433 

8.64211 
8.6413] 

8.6428) 
8.6424J 

8.6388 
8.6380 

8.6438] 
8.64501 


I- 


6429 


8.6417 


8.6426 


8.6384 


8.6444 


-0.0012 
+0.0009 
-0.0042 
+  0.0060 


8.6328] 
8.6328J 

8.6406 
8.6410J 

8.6486 
8.6435 

8.6379 
8.6371 

8.6426] 
8.6431 


8.6828 


6408 


6436 


6375 


-0.0080 
+0.0028 
-0.0061 
+0.0054 


8.6429 


Das  Bild^  das  die  Tabelle  uns  gibt,  ist  besonders  in  den  beiden 
ersten  Horizontalen  etwas  unruhig ,  das  liegt  wohl  daran,  dafs  hier 
noch  die  Gufsfehler  ihren  Einflufs  geltend  machen;  ftlr  die  3  letzten 
Horizontalen  ist  die  Übereinstimmung  nicht  unbefriedigend,  und  das 
um  so  mehr,  wenn  man  in  Betracht  zieht,  dafs  kleine  Temperatur- 
schwankungen ja  ihren  EinQuIs  ausüben  müssen. 

Legen  wir  diese  9  Werte  unserem  Vergleich  zugrunde,  so 
finden  wir  als  Dichte  für 


erwärmten  Draht  8.6484 
für  kalt  gezogenen  Draht  8.6379 


—  0.0055  J 


bei  einer  mittleren  Abw^chung  von  0.0007. 

Die  Zahl  f&r  weiches  Kadmium  steht  scheinbar  im  Widerspruch 
mit  dem  in  der  Einleitung  mitgeteilten,  wo  wir  als  spezifisches  Ge- 
wicht des  kalt  gezogenen  Drahtes  den  von  Herrn  Dr.  Uhbaoh  ge- 


^  Vergl.  auch  Bender  und  Erdmamk,  Chemiache  Präparatenkunde,  Bd.  1, 
S.  232. 

Z.  aaorg.  Chem.  Bd.  46.  17 
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fdndenen  Wert  8.6433  angegeben  hatten.  Der  Widersprach  ist  aber 
in  der  Tat  nur  ein  scheinbarer ,  das  damals  verwendete  Kadmium- 
stäbolien  zeigte  das  spezifische  Gewicht  8.6409,  stieg  also  beim 
Ziehen  zu  1  mm  Draht  um  0.0024.  Das  in  Tabelle  8  unter 
Nr.  3  aufgeführte  Cd,  Eahlbaum,  Berlin,  dagegen  um  0.0080  von 
8.6328  auf  8.6408.  Nun  ist  es  sehr  wohl  möglich,  dals  das  erstere 
mit  8.6483  gerade  den  höchsten  Wert,  durch  den  es  ja  hindurch- 
gehen mufs,  erreicht  hatte,  und  wenn  es  erwärmt  worden  wäre, 
was  aber  damals  auch  gar  nicht  in  unserem  Plane  lag,  unverändert 
geblieben  wäre,  während  der  Stab  Nr.  3  wegen  der  gröfseren  Gufs- 
fehler  den  Punkt  höchster  Dichte  noch  nicht  erreicht  hatte  und 
dieselbe  erst  durch  die  unter  dem  B^influfs  der  Erwärmung  statt- 
findende Umlagerung  gewann,  worauf  dann  das  spezifische  Gewicht 
bis  auf  8.6436,  gegenüber  dem  Mittelwert  8.6434  und  dem  Umbaoh- 
schen  8.6483,  stieg. 

Es  finden  sich  überhaupt,  und  müssen  sich  finden,  immer  Über- 
gänge, die  zu  Zwischenwerten  führen.  Kadmium  läfst  sich  z.  B.  ganz 
gut  ziehen  und  bleibt  noch  weich,  nur  ganz  langsam  schreitet  die 
Änderung  des  inneren  Aufbaues  und  damit  die  der  Härte  und  Elasti- 
zität vorwärts.  Wir  haben  z.  B.  einen  Zylinder  von  etwa  6  mm 
Durchmesser  aus  Kadmium  zuerst  zu  Draht  von  1  mm  ausgewalzt 
und  ihn  dann  weiter  bis  auf  0.25  mm,  also  durch  15  Löcher  unseres 
Zieheisens  weiter  gezogen;  bei  den  ersten  10  Löchern  ging  das 
ganz  ohne  Schwierigkeit,  aber  vom  Durchmesser  0.5  mm  an  begann 
der  Draht  zu  reifsen,  dennoch  gelang  es  uns,  unter  Anwendung  der 
allergröfsten  Vorsicht  ihn  bis  auf  0.25  mm  weiter  zu  ziehen.  Dabei 
wurde  der  Draht  zusehends  härter  und  elastischer,  so  dafs  der 
0.25  mm  Draht,  wenn  man  ihn  auf  einen  Zylinder  von  etwa  5  mm 
Durchmesser  zu  einer  Spule  aufwickelte,  deutlich  federte. 

Es  mufs  also  ohne  Zweifel  die  innere  Umlagerung,  Schritt  für 
Schritt,  stattgefunden  haben,  welche  diese  Änderung  der  physikali- 
schen Eigenschaften  bedingt;  eine  solche  aber  an  einem  so  dtLnnen 
Draht,  an  dem  sie  am  weitesten  fortgeschritten  zu  sein  scheint, 
mit  Hilfe  der  Änderung  des  spezifischen  Gewichtes  nachzuweisen, 
ist  ungemein  schwierig. 

Die  zu  einer  exakten  Bestimmung  der  Dichte  des  Kadmiums 
nötige  Menge  beträgt  etwa  12  g,  das  ergäbe  fCLr  einen  Draht  von 
0.25  mm  Durchmesser  eine  Länge  von  28  m  mit  einer  Oberfläche 
von  22000  qmm. 

Einen  solchen  Draht  zu  ziehen  wäre  an  sich  schon  eine  äufserst 
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subtile  Arbeit  Dazu  kommt  neben  der  Unhandlichkeit  dann  auch 
die  Schwierigkeit,  ein  so  leicht  oxydierbares  Metall,  wie  es  das  Kad- 
mium ist,  welches  von  dem  ftLr  das  Ziehen  notwendigen,  an  dem 
Draht  haftenbleibenden  Fett  befreit  und  dazu  sehr  energisch  ge- 
reinigt werden  inufs,  bei  all'  den  hierzu  nötigen  Operationen  röUig 
blank  zu  erhalten. 

Es  würde  demnach  ein  Versuch  mit  so  weit  oder  noch  weiter 
gezogenen  Drähten  kaum  einen  Erfolg  versprochen  haben,  weil  die 
Fehlerquellen  so  wachsen  würden,  daCs  sie  bei  einer  mittleren 
Differenz  der  Dichten  von  nur  0.006,  wie  wir  sie  nachweisen 
konnten,  sich  bis  dicht  an  diese  Grenze  herandrängen  würden.  Des- 
halb ist  von  einer  Fortsetzung  der  Versuche  abgesehen  worden. 

Nickel 

Von  den  in  die  8.  Gruppe  des  periodischen  Systems  gehörigen 
minder  edlen  Drahtmetallen,  dem  Fe,  Ni  und  Co,  haben  wir  nur 
mit  einem,  mit  dem  Nickel,  völlig  befriedigende  Resultate  erzielen 
können. 

Ein  von  Eahlbaüm,  Berlin,  bezogenes  Stück  Nickeldraht  von 
rund  26  g  Gewicht  bei  einem  Durchmesser  von  1  mm  wurde  kalt 
weiter  bis  auf  0.8  mm  gezogen;  das  entspricht  nach  unserem  Zieh- 
eisen einem  viermaligen  kalten  Ziehen,  wobei  der  Draht  völlig  hart 
und  elastisch  wurde.  Er  wurde  dann  aufgewickelt  und  das  spezi- 
fische Gewicht  wie  gewöhnlich  bestimmt  Dann  wurde  er  in  der 
gleichen  Wickelung  2  Stunden  rot  geglüht  und  wiederum  die  Dichte 
bestimmt.  Der  früher  harte  Draht  wurde  beim  Glühen  völlig  un- 
elastisch und  weich,  etwa  so  wie  Bleidraht. 

Frühere  Versuche  hatten  uns  belehrt,  dafs  beim  Glühen  die 
Evakuation  mit  grofser  Sorgfalt,  um  jede  Oxydation  zu  vermeiden, 
durchgeführt  werden  mufste;  deshalb  wurde  in  diesem  Falle  der 
aufgerollte  Draht  in  einer  der  früher^  als  Destillationsapparat 
dienenden  U-förmigen  PorzeUanröhren  in  weitgetriebenem  Vakuum 
der  Quecksilberpumpe  2  Stunden  hindurch  bis  zur  Botglut  erhitzt 

Der  Draht  bleibt  bei  xlieser  Behandlung  vollkommen  blank,  er 
wird  nicht  oxydiert,  sondern  erleidet  vielmehr  einen  kleinen  Ge- 
wichtsverlust, was  ja,  da  das  GliÜien  im  Vakuum  vorgenommen 
wurde,   nicht  verwimderlich  ist;   hat  doch  Kahlbaum  schon  früher 


^  Vergl.  Kahlbaum,  Roth  und  Siedler,  Z.  anorg.  Chem.  29  (1902),  192. 

17* 
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nachgewiesen,  dafs  Nickel  nicht  zu  den  besonders  schwer  flüchtigen 
Metallen  gehört ^    Z.  B.: 

Ni-Dr^t  1  yoj:  dem  Glühen     =  18.66073 
Ni-DraÄt  1  nach  dem  Glühen  =  1 8.657 1 0 


DiflFerenz  =    0.00863. 

Der  so  behandelte  Draht  blieb  also,  wie  gesagt,  völlig  blank 
nnd  wuf de  dabei  ko  weich,  daCs  sich  der  immerhin  noch  0.8  mm  dicke, 
spolenlbnnig  gdwicklBÜe  Df'aht  fast  so  leicht  wie  Bleidraht  ausein- 
anderzieheü  liefs. 

Die  spezifischen  Gewichtsbestimmungen  ergaben  an  zwei  Proben 
Nickeldraht  folgendes  Resultat 

Tabelle  11. 

Nickeldraht,  Kahlbaom  von  1  mm  kalt  auf  0.8  mm  gezogen  (L)  und  im  Vakuum 
auf  Rotglut  2  Stunden  erhitzt  (ITj. 


Nr.  1 


Nr.  2 


L  0.8  mm  Draht  kalt 
gezogen 

II.  Draht  I,  2  Stunden  im 
Vakuum  gemüht 


8.76021 
8.759$/ 

8.84461  ß  , 
3/®-' 


8.8443/ 


8.7601 


8445 


0.0005 
0.0011 


8.75951 

8.7597J 

8.84371 
8.84811 


8.7596 


8.8434 


Im  Mittel  also  harter  Draht  8.7599 


weicher 


,      8.8489 
J  0.0840 


Es  steht  also  einer  mittleren  Differenz  von  0.0008  für  gleich 
behandelte  Drähte  eine  solche  von  0.Ö851  für  verschieden  behandelte 
Drähte  gegenüber.  Immerhin  ist  der  Versuch,  wegen  des  sehr  hohen 
Wertes  der  Differenz  zu  wiederholen. 

Bisen. 

Die  Versuche  mit  Elisen  haben  zu  keinem  uns  genügenden 
Resultat  geführt. 

Als  reinstes  im  Handel  vorkommendes  Eisen  gilt  der  Klavier* 
und  der  Blumendraht,  der  jedöidh.  immer  noch  0.2— -0.4  ^o  Kohlen- 
stoff enthält 

Es    wurden    zunächst    zwei    Stücke    Klavierdraht    von    1   mm 


^  Vergl.  Baseler  Verhandliuigen,  Bd.  15,  1901,  S.  7. 
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Durchmesser,  je  rund  20  g  schwer,  bestimmt  und  darauf  im  Porzellan- 
rohr unter  15  mm  Druck  bei  800^  C.  während  10  Minuten  geglüht 

Da  der  Eisendraht  wesentlich  unbiegsamer  und  härter  als  der 
Nickeldraht  ist,  liefs  er  sich  in  unsere  U-förinigen  Destilliergef&fse 
aus  Porzellan  nicht  einführen.  Es  muljste  deshalb  ein  gerades 
Porzellanrohr  verwendet  werden,  von  dem  uns  jedoch  nur  ein  an 
beiden  Seiten  offenes  zur  Verfügung  stand.  Das  1  m  lange,  beider- 
seitig offene  Bohr  wurde  zur  Erwärmung  in  einen  Verbrennungs- 
ofen gelegt  und  das  eine  Ende  verschlossen;  das  andere  trug  einen 
Gummistopfen,  durch  den  ein  Glasrohr  zu  einer  Wasserstrahlpumpe 
führte. 

Von  der  Anwendung  der  Quecksilberpumpe  mufste  in  diesem 
Falle  abgesehen  werden,  weil  bei  der  bedingten  horizontalen  Lage 
des  Rohres  sich  eine  vollkommene  Dichtung,  so  dafs  die  ihrer  Natur 
nach  nur  langsam  schöpfende  Quecksilberpumpe  wirklich  in  Funktion 
tritt,  nur  sehr  schwer  würde  erzielen  lassen. 

Beide  Enden  des  Porzellanrohres  wurden,  je  etwa  25  cm  weit, 
mit  einem  dünnen  Bleirohr,  durch  welches  beständig  Wasser  laufen 
gelassen  wurde,  spiralig  umwickelt  und  so  gekühlt.  Der  Eisendraht 
war  in  die  Mitte  des  Rohres  geschoben  worden  und  nur  dort  wurde 
erhitzt.    Die  Temperatur  wurde  mit  einem  Pyrometer  gemessen. 

Es  wurde  nun  geglüht;  die  Wägung  vor-  und  nachher  ergab 
z.  B.  für  den  Draht  Nr.  1  einen  Gewichtsverlust  von  0.02  g.  Das 
ist  an  sich  nicht  viel,  darf  aber  bei  einem  so  kurzen  Erwärmen 
unter  verhältnismäfsig  hohem  Druck  sicher  nicht  auf  verdampftes 
Msen,  sondern  mufs  auf  einen  Verlust  an  Kohlenstoff  geschoben 
werden.  Dieser  Verlust  an  Kohlenstoff  wird  aber  ebenfalls  im  Sinne 
einer  Erhöhung  auf  die  Änderung  des  spezifischen  Gewichtes  ein- 
wirken müssen. 

Andererseits  wird  sich,  da  nicht  im  absoluten  Vakuum  gearbeitet 
werden  konnte,  eine  geringe  Oxydation  ebenfalls  nicht  völlig  vermeiden 
lassen,  welche  nun  ihrerseits  das  Resultat  im  entgegengesetzten  Sinne 
fälscht,  so  dafs  die  erhaltenen  Zahlen  werte  in  jedem  Falle  nur 
apokryphe  sind. 

Zwei  Versuche,  0.5  mm  Blumendraht  in  silikatfreien  —  um  die 
Au&ahme  von  Kieselsäure  zu  vermeiden  —  Tiegeln  zu  schmelzen 
und  den  Kohlenstoff  aus  dem  geschmolzenen  Eisen  wegzubrennen, 
mifsglückten,  da  trotz  grofser  Vorsicht  beide  Tiegel  im  Knallgas- 
gebläse durchbrannten.  Den  Versuch,  in  einem  Kalktiegel  auszuführen. 
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wurde  nnterlassen,  da  nach  den  Angaben  von  Bbaune^  die  Stick- 
stoffao&ahme  in  das  Eisen  nicht  auf  Roheisen  beschränkt  ist,  sondern 
bei  allen  Prozessen  Tor  sich  geht,  bei  welchen  unter  hoher  Hitze 
und  basischer  Schlacke  Stickstoff  und  Kohlenstoff  auf  ein  reaktions- 
fähiges Eisen  einzuwirken  Gelegenheit  haben. 

Die  für  Eisen  erhaltenen  Zahlen  sind  die  folgenden: 


Klavierdraht,  1  mm  dick. 

Nr.  1 

A 

Nr.  2 

I.  angeglüht 

n.  10  MiDuten  bei  15  mm 
Druck  geglüht 

7.77751  „. 
7.778ir        ® 

7.79301  -  -Q33 

0.0012 
0.0064 

A  +0.0155 


0.0074 


A  +0.0241 


Wie  oben  gesagt,  können  diese  Zahlen  nicht  als  genügend  an- 
gesehen werden,  immerhin  sprechen  sie  jedenfalls  für  eine  Änderung 
der  Dichte  beim  Glühen.  —  Mit  dem  letzten  hierher  gehörigen 
Metall,  dem  Kobalt,  konnten  Versuche  nicht  angestellt  werden,  da 
es  uns  nicht  gelang,  Eobaltdrahtzu  beschaffen.  —  Ebenso  wie  beim 
Eisen  und  aus  demselben  Grunde  mifsglückten  die  Versuche  an  den 
beiden  letzten  untersuchten  Metallen,  dem  Silber  und  Kupfer. 


Silber. 

In  seiner  bekannten  Arbeit  über  Legierungen'  sagtMATTHiESSEN: 
„Mit  dem  Silber  war  es  nicht  möglich,  übereinstimmende  Resultate 
zu  erhalten,  obgleich  es  unter  Borax,  Chlomatrium,  Holzkohle  und 
im  Wasserstoffstrom  geschmolzen  worden  war.  Der  oben  angef&hrte 
Wert  10.4681  ist  das  Mittel  aus  dreizehn  yerschiedenen  Bestimmungen, 
welche  zwischen  10.244  und  10.511  variierten.'*  — 

Diese  Beobachtung  Matthiessens  haben  auch  wir  bestätigen 
können,  es  ist  auch  uns  nicht  gelungen,  für  das  Silber  genügend 
übereinstimmende  Resultate  zu  erhalten.' 


^  Ober  eine  schnelle  Methode  för  die  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes 
in  £isen  und  Stahl.    Disseration,  Basel  1905,  S.  10. 

•  Pogg,  Ann,  110  (1860),  26. 

'  Vergl.  aach  Stas,  De  Targent  Oeuvre  posthume.  T.  49.  1892.  des  M^- 
moires  de  TAcad^mie  de  Belgique. 
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Zuerst  warde  Silberdraht,  ebenso  wie  früher  das  Aluminiumy 
im  Sandbade  in  einem  bedeckten  Tiegel  auf  600^  erhitzt;  das 
Gewicht  demselben  war: 

vor  dem  Erhitzen  =   12.00322 

nach  „  „         «  1201188 

das   entspricht  einer  Zunahme  von   0.00866 

die  sich  aus  aufgenommenen  Sauerstoff  erklärt  Ein  Versuch,  den- 
selben durch  Erhitzen  im  Vakuum  zu  entfernen ,  mifslang.  Ek 
wurde  dann  ein  Stäbchen  reinen  Silbers  von  Hebäüs  in  Hanau 
bestimmt,  dasselbe  ergab  die  Dichte: 

10.3641 1 

10.3635  \  10.3637. 

10.3636  J 

Der  Zylinder  wurde  gewalzt  und  zu  Draht  von  1  mm  gezogen. 
Als  Dichte  wurde  gefunden: 

10.46081 


;}- 


io.«io;  ■^•'"<"- 


Im  EohleDsäurestxom  geglfiht: 
10.4472 


10.4478]  l«-^^^^- 


Zu  0.7  mm  Draht  gezogen 

10.4410. 


10.4416 1 


10.4404/ 
Von  neuem  im  Kohlens&orestrom  geglüht: 

10.44931 
10.4484  r^-**^^- 

Auf  0.5  mm  Draht  kalt  gezogen: 

10.4363» 
10.4355  r^-^^^®- 

Ein  weiterer  Versuch  wurde  mit  einem  Stäbchen  aus  destilliertem 
Silber  von  30.29323  Gewicht  vorgenommen. 
Dichte  des  Stäbchens: 

10.4726]  ,^,^«^ 
10.4722}  ^«-^^25. 
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Stäbchen  im  N-Strom  bei  SOO«  geglüht: 


10.4756. 
10.4765  r^'*^^^' 

Zu  1  mm  Draht  gezogen: 

10.4469 »,-,,-_ 
10.4457  r^-^^^^- 

15  Minuten  bei  15  mm  Druck  geglüht: 

10.8950, 
10.3951  r"-^*^^- 

Dieser  Draht  liefs  sich^  da  er  vollkommen  kristallinisch  geworden 
war,  kalt  nicht  weiter  ziehen,  er  brach  beständig  ab. 

Auch  diese  Zahlen  können,  wie  gesagt,  nicht  für  sich  gegen 
die  bei  den  anderen  Metallen  gegebenen  ausgespielt  werden;  die 
Änderung  des  spezifischen  Gewichtes  wird  hier  durch  Gasaufiiahme 
mit  beeinflufst  und  es  kann  nicht  gesagt  werden,  was  und  wieviel 
auf  das  eine  und  auf  das  andere  Konto  zu  setzen  ist  Es  war  aber, 
gerade  weil  sie  unseren  sonstigen  Beobachtungen  widersprechen, 
Pflicht  sie  hier  aufzuführen. 

Kupferl 

Mit  dem  Kupfer  wurde  eine  gröfsere  Anzahl  von  Versuchen 
angestellt,  die  jedoch  so  wenig  wie  die  beim  Eisen  und  beim  Silber 
ein  befriedigendes  Resultat  ergaben.  Zunächst  wurde  ein  Versuch 
mit  dem  früher  schon  von  Kahlbauss  ^  benutzten  Reroskupfer,  ein 
Konverterkupferraffinat  von : 

99.92  7^,Cu 

0.02  7,  Ag 

0.04  7^  Ni 

0.02  7o  Fe 

angestellt. 

Ein  Stäbchen  dieses  Kupfers  von  rund  10.5  g  Gewicht,  das 
3  Jahre  früher  bis  auf  12000  Atmosphären  geprefst  war  und  dessen 
Dichte  damals  zu  8.8709  bestimmt  war,  wurde  zunächst  bestimmt 
und  diesmal  die  Dichte  gefunden  zu: 

8.8788  r 


8.8791  "^«•«^««- 


^  Z.  anorg.  Ohem.  29  (1902),  200    und  Verhandl.    der  Naturforschenden 
Oesellschaft  in  Basel,  Bd.  15,  1901,  S.  12. 
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Die  Steigerung  des  spezifischen  Gewichtes  darf  nicht  auffallen^ 
es  ist  erstens  aofserordentlich  schwer,  dafs  zwei  Bestimmer  nach 
Jahren  f&r  das  gleiche  Objekt,  das  wie  Cu  nicht  einmal  völlig  un- 
veränderlich ist,  durchaus  übereinstimmende  Werte  finden,  und  dann 
ist  auch  nicht  ausgeschlossen,  dafs  der  durch  hohes  Pressen  ver- 
anlafste  Rückgang  der  Dichte,  der  doch  nur  aus  einer  gewalt- 
samen Störung  des  natürlichen  Gleichgewichtszustandes  erklärlich 
ist,  nicht  nur  unter  dem  Eintiufs  der  Wärme  schnell,  sondern  auch 
unter  demEinflufs  der  Zeit  langsam^  wieder  aufgehoben  werden  wird. 

Der  Eupferzylinder  wurde  zu  einem  Draht  von  1.5  mm  gewalzt^ 
die  Dichte  blieb  unverändert. 

8.8788  I 
8.8786  /  ^•^^^^- 

Dieser  Draht  wurde  zu  1.2  mm  kalt  weiter  gezogen  und  ergab 
nun  die  Dichte: 

8.8701  I  3  ^ 


8.8706  ■  ^•«'«^- 


Darauf  geglüht  and  zu  0.7  mm  weiter  gezogen  ergab  sich  die 
Dichte: 

8.8627  1 
8.8688  /  ^•^^^^' 

Also  eine  deutliche  Abnahme,  die  nach  10  Minuten  langem 
Glühen  im  Stickstoffstrom  wieder  stieg,  indem  die  Dichte  gefunden 
wurde  zu: 

^•^^^M  88769 
8.8778  J  ^•®^^*- 

Weiter  auf  0.4  mm  gezogen  sank  das  spezifische  Gewicht  des 
Drahtes  wieder  auf: 

um,  nachdem  wieder  10  Minuten  lang  im  N-Strom  geglüht  worden 
war,  auf 

^•^"M  8  8772 
8.8778  /  ^-^"^ 

zu  steigen. 


^  VergL  SpBOia,  Chemiher-Ztg,  15  (189 1)^  565,  und  das  weiter  unten  am 
Schlüsse  gesagte. 
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Die  Bewegung  der  Änderung  der  Dichte  ist  ja  eine  ziemlich 
regelmäfsige,  dem  Sinken  der  Dichte  nach  dem  Ziehen  folgt  stets 
wieder  eine  Steigening  nach  dem  Erhitzen ,  aber  um  als  Zahlen- 
werte Anspruch  auf  Beachtung  erheben  zu  können^  zeigen  die  f&r 
den  gleichen  Zustand  gefundenen,  doch  zu  wenig  Übereinstimmungy 
und  das  um  so  mehr,  wenn  wir  in  Betracht  ziehen^  dafs  wir  es 
mit  einem  Metall  von  hervorragender  Reinheit,  und  durch  das 
Pressen  auf  12000  Atmosphären  von  hervorragender  Gleichförmig- 
keit der  Struktur  zu  tun  haben. 

Weitere  Versuche  mit  Kupfer  geben  uns  dann  auch  noch 
wesentlich  unsichere  Resultate,  obwohl  auch  hier  das  Metall,  soge- 
nanntes „elektrolytisches  Kupfer'S  will  sagen  Kupfer  fär  elektro- 
lytische  Zwecke  in  Drahtform,  offenbar  von  recht  einheitlicher 
Struktur  war;  wie  das  das  gleichmäfsige,  spezifische  Gewicht  dreier 
von  einem  Stück  geschnittener  Stäbchen  beweist,  das  gefunden 
wurde  zu: 


8.8899. 


Die  Mazimalab weichung  beträgt  hier  nur  0.0006  ^  fällt  also 
innerhalb  der  Fehlergrenzen.  Dagegen  zeigten  die  3  aus  einem 
kleinen  Block  Rerroskupfer  gedrehten  Zylinder  nach  dem  Pressen 
auf  1000  Atmosphären  zwar  entsprechend  ihrer  Reinheit  höhere, 
aber  trotz  des  Fressens  erheblich  ungieichmäfsigere  Dichten  mit 
den  Zahlen  8.8962,  8.9122,  8.9068, ^  also  eine  Maximaldifferenz 
von  0.0150. 

Von  diesem  elektrolytischen  Kupfer  wurde  Nr.  2  und  Nr.  3  zu- 
nächst zu  2  mm  Draht  gewalzt  und  ergab  sich  als  Dichte: 

Nr.  2  Nr.  3 

^•^'^M  8  8720  1 

8.8757  >  8.8762  Z'l.^^  \  8.8720 

8.8764  ]  ^'^^^^  ^ 

und  weiter  zu  1  mm  Draht  gezogen: 


Nr.  1 

Nr.  2 

Nr. 

8.8898 

8.8897 

8.8905 

8.8896  >  8.8893 

8.8896  >  8.8895 

8.8894 

8.8886 

8.8891 

8.8898  . 

^  Vergl.  KahlbaüM)  VerhandL  der  Naturfonchenden  GeseÜBchaft  zu  Basel, 
Bd.  15,  1901,  S.  15. 
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Nr.  2  Nr.  3 

8.8688  1  „  „„„„        8.8783 
8.8693 


}««•»»  sS}«"«^- 


Draht  Nr.  2  wurde  zu  anderen  Zwecken  verwandt,  Draht  Nr.  8 
geglüht  und  zu  0.7  mm  kalt  weiter  gezogen.  Die  Dichtebestimmung 
ergab  nun: 

8.8646 

8.8650 

Darauf  wurde  der  Draht  10  Minuten  lang  im  Stickstoffstrom 
geglüht,  das  spezifische  Gewicht  blieb  unverändert. 

8.8645 


}  8.8648. 


8.8652  }  «•««^»- 


Auf  0.4  mm  kalt  weiter  gezogen,  ergab  eine  Bestimmung  als 
Dichte: 

8.8504 
8.8501 


}  8.8502, 


die  nach  dem  Glühen  im  N-Strom  wieder  stieg  auf: 

8.8590 


} 


8.8693  ■  »■»"'■ 

Wie  ersichtlich,  tritt  auch  hier  der  regelmäfsige  Gting  der 
Änderung  auf. 

Das  gleiche  konnte  auch  an  zwei  weiteren  Eupferstäbchen  be- 
obachtet werden,  dieselben  waren  Nr.  4  auf  9000  Atmosphären, 
Nr.  5  auf  10000  Atmosphären  geprefst  Das  Kupfer  war  gewöhn- 
liches Werkkupfer. 

Nach  der  Pressung  ergab  sich  die  Dichte  f&r: 

Nr.  4  Nr.  5 


8.8653  1  8-8682  1  ^^™ 

8.8660  J  ^-^^^^  8.8683  J  ^'^^^^' 


Wie  diese  Zahlen  zeigen,  war  dieses  Kupfer  weder  so  rein, 
noch  Ton  so  einheitlicher  Struktur  wie  das  der  Stäbchen  1,  2  und  8. 

Die  Stäbchen  wurden  in  der  Luft  geglflht,  die  Ozydschicht 
entfernt,  erhalten  wurde  ftlr: 

Nr.  4  Nr.  5 


8.86211  8.8650. 

8.8627  }  ^-^^^^  8.8650  ^  ^•^^^°- 


}  8.6 
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Nachdem  dieselben  zu  1  mm  Draht  kalt  gezogen  waren,    sank 
die  Dichte  auf: 

Nr.  4  Nr.  5 

8.8401  }  ^-^^^^  &8503  }  ^'^^^^^ 


Nun   wurde   15   IJinuten  im   Stickstoffstrom   geglüht  and    ge- 
funden. 

Nr.  4  Nr.  5 

8.84111  8.8520  1 

8.8411  }  ^-^^^^  8.8519  1  ^•^^2°- 

Also,  wenn  tlberhaupt,  eine  ganz  unwesentliche  Erhöhung. 
Auf  0.5  mm  kalt  weiter  gezogen  sank  die  Dichte  auf: 


Nr.  4  Nr.  6 

8.8304  1  „  „ 8.8324 

8.8305 


'■"^       IZt }  '^'- 


um  nach  15  Minuten  langem  Erhitzen  im  Stickstoffstrom  auf  800** 
wieder  sich  unwesentlich  zn  erhöhen  auf: 


Nr.  4  Nr.  5 

8.8309  1 8.8318 

8.8817 


}«■«"»        S}«»'^^- 


Das  sind  die  am  Kupfer  bestimmten  Werte.  GleichmäCsig  gilt 
für  alle  Sorten  Kupfer  der  auffallend  starke  Rückgang  der  Dichte 
beim  Drahtziehen,  der  für  das  unreine  Metall  den  höchsten  Wert  an- 
nimmt. Aber  während  er  bei  dem  reinen  Reroskupfer  nach  dem 
Glühen,  sowie  das  bei  den  anderen  Metallen  der  Fall  war,  wieder 
zu  dem  ursprünglichen  Wert  zurücksteigt,  bleibt  er  bei  dem  un- 
reinen zurück.  Die  Differenzen  der  Dichten  vor  dem  Pressen  bis 
nach  dem  letzten  Glühen  betragen  bei: 

Reros  =  0.0018 
Nr.  3  =  0.0139 
Nr.  4  =  0.0093 
Nr.  5  =  0.0168. 

Wir  haben  die  vorstehenden  Beobachtungen,  trotz  ihrer  Minder- 
wertigkeit, aus  doppeltem  Grunde  hier  doch  wiedergegeben;  einmal, 
weil   sie   mit  ihrem  unruhigen  Hin   und  Ret  die   an   den   3    ver- 
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schiedenen  Platinsorten,  am  Gold,  Aluminium,  Kadmium  erhaltenen 
sicheren  Zahlen  um  so  schwerwiegender  erscheinen  lassen^  und 
zweitens,  weil  sie  zeigen,  welche  unerwarteten  Schwierigkeiten 
sich  der  Bestimmung  gerade  von  solchen  Metallen,  die  wie  Eisen, 
Silber  und  Kupfer  doch  für  Drahtmetalle  katexochen  angesprochen 
werden  müssen,  entgegenstellen. 

Diese  Schwierigkeit  ist,  zu  einem  Teil  jedenfalls,  bedingt  durch 
die,  Okklusion  genannte,  Eigenschaft  der  Metalle,  die,  wie  bekannt, 
in  der  Au&ahme  von  Gasen  besteht. 

Das  Studium  dieser  Eigenschaften  wurde  zuerst  durch  Thomas 
Gbaham  gefördert,  der  durch  die  Arbeiten,  die  Henbi  Saintb  Claibb 
Dbville  teils  allein,^  teils  in  Gemeinschaft  mit  Louis  Tboost*  über 
die  Durchlässigkeit  fester  Körper  für  Gase,  die  sich  mit  seinen 
(Gbahams)  Arbeiten  über  Diffusion,  Dialyse  undAtmolyse*  eng  be- 
rührten, zu  diesen  Studien  veranlafst  wurde,  die  Gbaham  dann  zu 
der  denkwürdigen  und  überraschenden  Entdeckung^  der  Palladium- 
Hydrogeniumlegierung  führten. 

Wie  mancheHei  Beobachtungen  auch  über  die  Okklusion  seither 
gemacht  worden  sind,  so  ist  doch,  unseres  Wissens,  bisher  das  Ge- 
biet nicht  einheitlich,  nicht  im  grofsen  untersucht  worden;  es  handelt 
sich  vielmehr  meist  um  zufällige  Beobachtungen,  die  deshalb  auch 
noch  zu  keinen  allgemeinen  Resultaten  geführt  haben.  Erst  wenn, 
wie  das  Baoült  für  die  Lösungen  im  engeren  Sinne  getan  hat,  das 
Studium  dieser  Erscheinung  systematisch  über  eine  grofse  Reihe 
von  Stoffen  sowohl  der  okkludierenden,  als  der  okkludierten  ausge- 
dehnt sein  wird,  wird  man  auch  hier  klarer  schauen  können,  und 
sehr  wohl  ist  es  möglich,  dafs  sich  dadurch  hier,  wie  durch  die 
empirischen  Resultate  Raoults,  neue  weite  Perspektiven  von  höchster 
theoretischer  Bedeutung  eröffnen,  wie  das  ja  auch  bei  Graham  nach 
seinen  ersten  Diffusionsarbeiten  der  Fall  war.^ 

Was  wir  heute  schon  sagen  dürfen,  ist,  dafs  die  Okklusion 
eine  ganz  allgemein  verbreitete  Eigenschaft  zu  sein  scheint,  die 
neben  dem  Platin,  an  dem  sie  Döbebeikeb®  im  Jahre  1823  gleich- 
zeitig mit  der  selektiven  Diffusion,  an  welche  Arbeit  Gbaham  dann 

*  Nuovo  Oimmto  18  (1868),  408.  —  Joum,  Pharm,  46  (1864),  96. 
»  Compt  rend.  67  (1868),  897. 

»  Roy.  Soc,  Proe.  London  12  (1868),  612  und  16  (1866),  223. 

*  Roy.  Soc.  Proe.  London  17  (1869),  212  u.  500. 
»  V«rgl.  Roy.  Soc.  Proe.  12  (1863),  620. 

*  'Döbereimbb,  Über  neu  entdeckte  höchst  merkwürdige  Eigenschaften  des 
Platins  und  die  pneumatisch-kapillare  Tätigkeit  gesprungener  Gläser,  Jena  1828. 
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anknüpfte,  entdeckte,  schon  für  eine  ganze  Reihe  von  Metallen,  ^  wie 
Palladium,  Silber,  Kupfer,  Zink,  Aluminium,  Magnesium,  E^en  und 
Stahl,  Nickel  usw.,  fär  Kohle,  Metalloxyde,  Glas  und  andere  Silikate, 
Borate,  Phosphate,  und  neben  Luft,  Wasserstoff  und  Sauerstoff^  f&r 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure,  f&r  den  Stickstoff  und  seine  Oxyde, 
für  Kohlenwasserstoffe  usw.  festgestellt  worden  ist 

Die  Bedingungen  fär  die  Aufnahme  wie  die  Freigabe  sind 
verschiedene,  ebenso  sind  es  die  Mengen,  die  aufgenommen  und, 
je  nach  den  Umständen^  ganz  oder  teilweise  abgegeben  werden. 
„Quantitative  Bestimmungen  fCLr  die  erwähnten  firscheinungen  sind 
sehr  schwierig  auszuführen.''^ 

Dafs  diese  Gasau&ahme,  die  ja,  wie  wir  vom  Palladium  wissen, 
bis  zum  Entstehen  einer  eigentlichen  Legierung  gesteigert  werden 
kann,  die  physikalischen  Konstanten  der  okkludierenden  Sto£fe 
ändern  mufs,  liegt  auf  der  Hand,  wie  weit  das  aber  der  Fall  ist, 
läfst  sich  zurzeit  noch  nicht  übersehen,  und  nur  das  läfst  sich 
voraussehen,  dafs  die  Änderung,  so  für  die  festen  Stoffe  als  ftir  die 
okkludierten  Gase,  individuell  verschieden  sein  wird.  JedenfaUs 
mufs  mit  der  Okklusion  eine  Zunahme  des  Gewichtes  und  eine 
Änderung  der  Dichte  zweifellos  Hand  in  Hand  gehen.  Auch  eine 
Änderung  des  Leitungswiderstandes  ist  konstatiert  worden.'  Hierbei 
wird  dann  die  Art  der  Au&ahme,  ob  adsorbiert  oder  okkludiert,  von 
mafsgebender  Bedeutung  sein. 

Wie  weit  sich  nun  die  Wirkung  der  durch  diese  Vorgänge  ver* 
anlafsten  Fehler  erstreckte,  ist  auch  schwer  festzustellen.  Bichards 
und  BoGEBs^  behaupten,  dais  „eingeschlossene  Gase^^  eine  Anzahl 
Yon  Oxyden  zur  Atomgewichtsbestimmung  unbrauchbar  mache. 
Bbaüneb^  seinerseits  will  festgestellt  haben,  dafs  das  nach  Stas 
bereitete  Silber  im  Vakuum  auf  Botglut  erhitzt,   zwar  eine  geringe 

^  Vergl.  S.  247,  Anmerkung. 

'  J.  B.  ELankat,  Die  Absorption  von  Glasen  durch  feste  Körper.  Ckeim, 
Newa  44  (1881),  S  n.  Beibl  xu  den  Ännalen  5  (1881),  642.    Ref.  Dr.  F.  Bote,  Leipag. 

'  L.  AxEiJj,  Über  die  Absorption  des  Wasserstoffes  durch  Platin  bei  yer- 
Bchiedenen  Temperaturen.  Nitovo  dm,  4  (1896),  257  u.  Beibl  xu  den  Ännalen 
21  (1897),  190.  Bef.  B.  Dessau  in  Bologna.  Vergl.  auch:  Über  den  Einfloifl 
des  Stickstoffes  auf  die  elektrischen  Eigenschaften  des  Eisens.  Hjalmar  Braunk. 
Dissertation,  Basel  1905,  S.  47. 

^  Th.  W.  Bichabds  und  £.  F.  Boobbs,  Über  die  Einschliefsung  von  Gkuien 
durch  Metalloxyde.  Chem,  Newa  68(1898),  240  u.  2b0  und  BeibL  xu  den  Ännalen 
18  (1894),  436.    Ref.  C.  G.  Schmidt. 

^  B.  Bbaüksb,  Über  die  Okklusion  von  Sauerstoff  im  Silber.  Buü,  Aead, 
Beige  18  (1889),  81  und  BeibL  »u  den  Ännalen  14  (1890),  162.   Ref.  K.  Sxübjdt. 
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Menge  Sauerstoff  abgibt,  dafs  diese  aber  6 — 12  mal  geringer  ist  als 
die  anderweiten  Veronreinigangen^  welche  auch  diesem  reinen  Silber 
anhaften.  Hier  ist  also  von  einem  Einfluis  auf  das  Atomgewicht 
nicht  die  Bede,  während  Dumas  bei  einer  Bestimmung  dem  okklu- 
dierten  Sauerstoff  Bechnung  trug. 

Das  Silber  war  das  einzige  Metall,  bei  dem  wir  eine  Gewichts- 
zunahme nach  dem  Glühen  konstatieren  konnten. 

Kupfer  nimmt  Wasserstoff  und  Sauerstoff  auf  und  gibt  nach 
Johnson^  den  okkludierten  Wasserstoff  auch  bei  Botgluthitze  im 
Vakuum  nicht  ab,  und  die  von  rotglühendem  Kupferoxyd  absorbierte 
Kohlensäure  erst  beim  Schmelzen.  Dafs  dies  wenigstens  für  einen 
Teil  des  Sauerstoffs  beim  Silber  auch  gilt,  hat  Flügger'  nachge- 
wiesen, der  das  Spratzen  des  geschmolzenen  Silbers  als  auf  Abgabe 
okkludierten  Sauerstoffs  zurückführen  konnte. 

Ähnliches  hat  Mülleb'  für  Eäsen  und  Stahl  jeder  Art  nach- 
gewiesen, die  ,,80 wohl  in  festem,  als  in  flüssigem  Zustande  Gase 
absorbieren,  und  zwar  am  meisten  Wasserstoff,  weit  weniger  Kohlen- 
oxyd, Kohlensäure  und  Stickstoff.  Dadurch  wird  ein  Spratzen  be- 
wirkt Wasserstoff  und  Stickstoff  scheinen  mit  dem  flüssigen  Eisen 
legiert  zu  sein,  während  Kohlenstoff  einfach  absorbiert  wird.'' 

Die  vorstehende  Übersicht  mag  erklären,  dafs  und  warum  wir 
über  den  Einflufs  der  Okklusion  nicht  genügend  orientiert  sind,  wir 
also  auch  über  einen  etwaigen  Einflufs  aufgenommener  Gase  auf  die 
Änderung  des  spezifischen  Gewichtes  an  Metalldrähten^  die  erst  kalt 
gezogen  und  dann  teilweise  in  Gasen  geglüht  wurden,  nichts  mit 
Sicherheit  sagen  können.  Bei  den  erst  abgehandelten  Metallen  jedoch 
erscheint  uns  ein  eingreifender  Einfluß  ausgeschlossen,  einmal  der 
Begelmäfsigkeit  in  der  Änderung  der  Werte  wegen;  zweitens,  weil 
die  Okklusion  beim  Glühen  der  Drähte  stärker  auftritt,  unsere 
Drähte  aber  nach  dem  Glühen  spezifisch  schwerer,  und  nicht,  wie 
die  Aufnahme  von  Gasen  bedingen  würde,  spezifisch  leichter  wurden;^ 


^  J.  S.  S.  Johnson,  Über  die  Okklusion  von  WasserstofiP  durch  Kupfer. 
Oiem,  Newa  87  (1878),  271  und  BeibL  xu  dm  Ännalen  8  (1879),  821.  Bef. 
£.  Wtkdbmakn. 

'  Th.  FLüaQBB,Über  das  Spratzen  d.  Silbers.  PolyUchn.  Noiixbl  83(1878), 879. 

'  G.  S.  MüLLEB,  Neue  Experimental-Untersuchungen  über  den  Gasgehalt 
yon  Eisen  und  Stahl.  Chem.  Centrbl  15  (1884),  468  u.  478  u.  BeibL  xu  den 
Anncden  8  (1884),  756.    Ref.  £.  Wibdshann. 

^  Es  sei  aber  doch  darauf  hingewiesen,  dafs  der  im  Vakuum  geglühte 
Ni-Draht,  wie  der  bei  15  nmi  geglühte  Klavierdraht  besonders  hohe  Werte  für 
die  DifiPerenz  zwischen  hart  und  weich  zeigt. 
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drittens,  weil  die  okkladierten  Gase  durch  das  Kaltziehen  sicher 
nicht  entfernt  werden  würden ,  und  doch  die  Metalle  durch  diese 
Manipulation  wieder  zu  ihrem  ersten  geringeren  spezifischen  Ge- 
wichte zurückkehrten;  viertens  und  letztens,  weil  die  Änderung  der 
Gröfse  der  Oberfläche,  die  natürliche  Folge  jedes  Weiterziehens 
ohne  jeden  Einflufs  auf  die  Änderung  der  Dichte  blieb,  während 
sie  für  Adsorptions-  und  Okklusionserscheinungen  von  der  gröfsten 
Bedeutung  ist.^ 

Bei  Platindraht  Nr.  1  von  1  mm  Durchmesser  und  2  m  Länge 
mifst  die  Oberfläche  6300  qmm,  bei  demselben  Draht  von  0.1  mm 
Durchmesser  und  165  m  Länge  ist  sie  dagegen  52000  qmm  grofs.  Die 
Differenz  zwischen  der  Dichte  des  geglühten  und  ungeglühten  Drahtes 
beträgt  bei  1.0  mm  Draht =0.01 88,  bei  0.1  mmDraht=0.0213,alsoim 
Mittel  0.0200;  der  unterschied  in  der  Änderung  der  Dichten  beider 
Drähte  nur  0.0025,  und  dazu  ist  der  0.1  mm  Draht  noch  der  spe- 
zifisch schwerere,  obgleich  er  doch  durch  Okklusion  spezifisch 
leichter  werden  sollte. 

Bei  den  mifslungenen  Versuchen  mit  dem  Silber,  dem  Kupfer 
und  dem  Elisen  ist  jedoch  der  Einflufs  der  Okklusion  immerhin  nicht 
unwahrscheinlich. 

AlmnifiiinnhrAng^ . 

Den  zuletzt  besprochenen  Metallen  wollen  wir  hier  noch  eine 
Legierung  anfilgen,  deren  Studium  wir  unternahmen,  weil  nach  den 
Angaben  von  M.  Webeb^  der  Unterschied  im  elektrischen  Leitongs- 
vermögen  an  weichem  und  hart  gezogenem  Metall  bei  dieser  Legierung 
ein  verhältnismäfsig  recht  erheblicher  ist,  und  somit  der  Rückschlufs 
auf  eine  auch  sonst  gröfsere  Veränderlichkeit  der  übrigen  Eigen- 
schaften erlaubt  schien. 

Die  von  Eahlbaum-B erlin  bezogene  „Aluminiumbronze'^  wurde 
zunächst  analysiert  und  zeigt  sich  als  aus  rund  5  7o  Aluminium 
und  95^0  Kupfer  legiert.* 

Eiin  Stäbchen  dieser  Bronze  von  6.84426  g  wurde  zuerst  seiner 
Dichte  nach  bestimmt,  dasselbe  dann  10  Minuten  im  Stickstoffstrom 

*  Vergl.  B;  S.  Wn^uAns,  Notiz  über  die  Okklusion  von  Wasserstoff  durch 
Zinkstaub  und  das  Meteoreisen  von  Lenabto,  Chem,  Newa  51  (1885X  146. 

'  M.  Wbbbb,  Beziehungen  zwischen  der  elektrischen  Leitungsfähigkeit  und 
ihren  Temperaturkoef&zienten  bei  Strukturftnderungen,  untersucht  an  einigen 
Alumininmlegierungen,  Dissertation,  Berlin  1891;  siehe  auch  Lahdolt  und 
BöBirsTSDr,  Tabellen  1894,  S.  470. 

*  Es  wurde  nur  das  AI  bestimmt  und  zu  4.71  Vo  gefunden. 
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geglüht  und  von  neuem  bestimmt.  Da  diese  Manipulationen  sich 
bei  einem  Draht  jedenfalls  nicht  empfehlen,  wurde  der  dann  ge- 
zogene und  bestimmte  Draht  von  1  mm  im  Vakuum  der  Queck- 
silberpumpe auf  800^  erhitzt  von  neuem  bestimmt,  auf  0.5  mm  kalt 
weiter  gezogen  und  wiederum  in  der  gleichen  Weise  erwärmt. 
Die  folgende  Tabelle  gibt  die  erhaltenen  Resultate  wieder. 

Tabelle  12. 


Spez.  Gew. 


I.  Stäbchen 

II.  Stäbchen  bei  800  <>  in  N 

geglüht  10  Minuten 

III.  Stäbchen  zu  1  mm  Draht 

kalt  gezogen 

IV.  1  mm  Draht  10  Minuten 
im  Vakuum  geglüht 

V.  1  mm  Draht  kalt  zu  0.5  mm 
weiter  gezogen 

VI.  0.5  mm  Draht  10  Minuten 
im  Vakuum  geglüht 


8.28611 

8.2867) 

8.2864 
8.2367 


8.2864 


ja 


1.22841 
.2287/ 


2366 


8.2286 


8.2898) 
8.2383/ 

8.2186 
8.2189 

8.23621 
8.23701 


8.2888 


h 


2188 


8.2366 


+0.0002 
-0.0080 
I  +0.0102 
-0.0200 
+  0.0188 


I 


Auch  hier  ist  eine  Veränderlichkeit  der  Dichte  deutlich  zu 
konstatieren  y  wenn  das  Stäbchen  nach  dem  ersten  Glühen  keine 
Dichteänderung  zeigt,  so  will  das  nichts  besagen,  da  wir  ja  über 
die  Vorbehandlung  des  käuflich  erworbenen  nichts  wissen.  Dafs 
weiter  die  Dichte  beim  Ziehen  zu  1  mm  Draht  weniger  sinkt  als 
beim  Ziehen  zu  0.5  mm  Draht,  darf  auch  nicht  auffallen,  haben 
wir  doch  das  gleiche  am  Platin,  wie  die  Tabellen  2  und  3  oben 
auf  S.  240  u.  241  belehren,  beobachtet  und  erklärt.  Der  Wert  IV 
ist  mit  8.2388  wohl  ein  wenig  zu  hoch  gefunden.  Das  Sinken  aber 
beim  Ziehen  zu  0.5  mm  Draht  und  das  Aufsteigen  zum  Anfangswert 
nach  dem  Ebrhitzen  ist  wiederum  aufserordentlich  charakteristisch, 
und  mit  seiner  Höhe  von  0.0188  überzeugend,  wie  dann  überhaupt 
die  wechselnden  Vorzeichen  der  Differenzen  aufs  neue  die  Richtigkeit 
unserer  Beobachtung  beweisen. 

Zinn. 
Wie  bekannt,  und  wir  haben  das  auch  schon  oben  S.  237  er- 
wähnt,  lassen  sich  nicht  alle  Metalle  zu  Draht  ziehen.     Ein  Teil 
derselben   läfst   sich  aber  durch  Walzen  in  Draht  verwandeln,    zu 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  46.  18 
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diesen  letzteren  gehört  auch  das  Zinn.  So  haben  wir  dann  auch 
an  gewalztem  Zinndraht  eine  Reihe  von  Bestimmungen  durchgeftihrt, 
die  in  der  folgenden  Tabelle  mitgeteilt  werden  mögen. 

Tabelle  13. 

Zinn. 


Stäbchen 

zu  1  mm  Draht 
gewalzt 

Draht  10  Minuten 
auf  200®  erwärmt 


XI.  A 


?:2933h-2932 
?:2888)^-2840 

7.2834P-2®^" 


XI.  B 


?:2923}^-2920 

7.28021-2807 
7.2812^ -^8"^ 

7.2817U 
7.2815r-2^^^ 


Kahlbaum 


Mittel 


7.2926 
7.2827 
7.2831 


Die  Zahlen  zeigen,  dafs  das  Zinn  von  mittlerem  spezifischen 
Gewicht  7.2926,  wenn  es  zu  Draht  gewalzt  wird,  ebenfalls  zurück- 
geht und  zwar  um  rund  0.0100,  indem  es  auf  die  mittlere  Dichte 
7.2827  sinkt.  Eine  Hebung  der  verringerten  Dichte  durch  10  Minuten 
langes  Erwärmen  auf  200^  haben  wir  nicht  konstatieren  können, 
die  Abweichung  der  Zahlen  7.2827  und  7.2831  fällt  innerhalb  der 
Fehlergrenzen.  Auch  die  dritte  Probe,  von  KAHLBAUH-Berliny 
zeigte  nach  dem  Elrhitzen  keine  Erhöhung,  wir  scheinen  es  also 
hier  mit  einem  nicht  reversiblen  Vorgang  zu  tun  zu  haben.  Das 
Zinn  in  verschiedenen  Modifikationen,  die  im  spezifischen  Gewichte 
stark  abweichen,  im  Mittel  um  rund  22  ^/q,  ist  ja  bekannt.^  Der 
gewalzte  Zinndraht  schreit  nicht  mehr.  Von  der  Bestimmung  der 
anderen  zu  Draht  walzbaren  Metallen  haben  wir  absehen  müssen, 
weil  Bleidraht  zu  leicht  oxydiert  Zinkdraht  konnten  wir  damals 
nicht  erhalten  und  wir  selbst  waren  auch  noch  nicht  genügend  ein- 
gerichtet. 

2.  Gepreßte  Drähte. 

Wir  gehen  nun  zu  einer  Besprechung  des  Einflusses  der  Pressung 
auf  die  Änderung  des  spezifischen  Gewichtes  und  auf  die  durch 
Pressen  hergestellten  Drähte  über. 


'  Vergl.  die  verschiedenen  Arbeiten  von  Prof.  Cohen,  ^^Physikal.  ehem. 
Studien  am  Zinn".     In  der  Zeiischr.  phys.  Chem. 
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Schon  früher  ^  hat  Eahlbaum  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs 
sich  einzelne  Angaben  in  der  Literatur  finden,  so  bei  Mabchand 
und  SoHEEBEBy^  bei  Gustav  Rose,'  bei  Spbing/  welche  die  von  ihm 
zuerst  weiter  verfolgte  Beobachtung,  dafs  nach  dem  Pressen  unter 
sehr  hohen  Drucken  die  Volumina  der  Stoffe  zu-  und  somit  die 
spezifischen  Gewichte  abnehmen,  bestätigen. 

Von  den  genannten  Forschem  ist  es  bekanntlich  besonders 
Prof.  Spiung  in  Lüttich  gewesen,  der  die  Vorgänge  beim  Pressen 
unter  sehr  hohen  Drucken  eingehend  studierte,  nicht  nur  an  Metallen 
und  Metalloiden,  sondern  auch  an  Salzen  und  anderen  Stoffen,  wie 
Holz,  Gesteinen,  Harzen  usw.  Auch  hat  Herr  Spring  nach  dem 
Vorgang  von  Tbesca,^  der  das  1864  zuerst  tat,  schon  Metalle  zu 
Draht  geprefst. 

Über  diese  Versuche  hat  Herr  Spring,  wie  wir  einer  gütigen, 
persönlichen  Mitteilung  -an  Eahlbaum  entnehmen,  auf  der  Ver- 
sammlung holländischer  Naturforscher  und  Ärzte  zu  Utrecht  am 
3.  und  4.  April  1891  zuerst  berichtet.  Bei  der  Gelegenheit  hat 
Herr  Spring  auch  schon  bemerkt,  dafs,  wie  er  damals  meinte,  im 
Gegensatz  zu  dem  Erfolg  beim  allseitig  gleich  mäfsigen  Pressen,  bei 
dem  z.  B.  Stoffe  wie  Schwefel  und  Arsen  in  die  spezifisch  schwerere, 
stabile  Form  übergehen,  beim  einseitigen  Pressen  zu  Draht  das 
spezifische  Gewicht  abnimmt. 

Herr  Spring  sagte:  „Quand  cette  condition  (pression  4gale  dans 
tous  les  sens)  n'est  pas  r4alis6e,  on  observe  parfois  par  exemple 
avec  le  bismuth  que  la  matiöre  prend  un  4tat  allotropique  moins 
dense,  6tat  ipstable,  qui  retourne  k  la  longue,  ou  par  le  choc, 
avec  d^gagement  de  chaleur.'^^ 

^  Verhandl.  der  Naturf.  Gesellschaft  zu  Basel,  Bd.  15,  1901,  S.  20  and 
Physikal.  Zeitschr.,  S.  Jahrgang,  1901—02,  37. 

'  Ebdmanh,  Joum,  prakt  Chem,  27  (1842),  193. 

»  Pogg.  Ann,  78  (1848X  1. 

*  Ber,  deutsch,  ehem.  Gea,  16  (1883),  2723. 

^  Memoire  sur  l'^coulement  des  corps  solides  soomis  k  de  fortes  pressions 
Nr.  1.     CompL  rend,  59  (1864),  754  und  Nr.  2  1.  c.  64  (1867),  809. 

^  Brief  an  Kahlbaüm  vom  16.  Mai  1905.  Herr  Spbino  hatte  die  Güte  uns 
diesen  Passus  aus  seinem  Vortrag  von  1891  abzuschreiben,  da  wir  nicht  in 
Besitz  eines  Originalabdruckes  gelangen  konnten. 

In  dem  Referate  in  der  Chemiker-Zeitung  heifst  es:  „Nur  beim  uni- 
lateralen Pressen  zu  Drähten  z.  B.  von  Wismut,  erhält  man  aus  einem  harten 
brüchigen  Metalle  sehr  biegsamen,  amorphen  Draht  mit  kleinerem  spezifischen 
Gewicht,  welcher  später  in  die  kristallinische  Form  übergeht".  Chemiker-Ztg, 
15  (1891),  565. 

18* 
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Herr  Spring  presste  in  einer  stählernen  Form,  in  der  für  die 
Drahtpressung  am  Boden  ein  kleines  Loch  gebohrt  war,  vermittels 
einer  Hebelpresse, ^  während  wir  in  dem  alten  Prefskopf  mit  der 
dem  Bemoullianum  gehörigen  150  Tonnenpresse'  arbeiteten. 

Nach  verschiedenen  Versuchen,  auf  die  einzutreten  hier  zwecklos 
wäre,  sind  wir  bei  einer  Konstruktion  stehen  geblieben,  bei  der, 
nach  einem  Vorschlage  des  Herrn  Dr.  Baragiola,  der  zu  pressende 
Hetalldraht  seinen  Weg  aus  dem  Prefskopf,  für  den  die  früheren 
Dimensionen,^  300  mm  Höhe,  .150  mm  Durchmesser  und  65  mm 
Wandstärke  beibehalten  waren,  durch  den  Stempel  nahm.  Zu  dem 
Zweck  war  derselbe  seiner  ganzen  Länge  nach  axial  durchbohrt 
Diese  Bohrung  mündete  in  den  Kopf  des  Stempels  in  eine  dazu 
senkrecht  gestellte  Öffnung,  durch  die  der  geprefste  Draht  ins  Freie 
gelangen  konnte.  Der  untere  Teil  war  soweit  erweitert,  dafs  die 
zu  pressende  Metallpatrone  gut  hineinpafste.  Eine  leichte  konische 
Erweiterung  nach  dem  unteren  Ende  erlaubte  das  Metall  fest  ein- 
zukeilen. Vor  demselben  war  eine  Matrize  mit  entsprechender 
Bohrung  von  2.0,  1.5,  1.0,  0.7  und  0.4  mm  eingeschoben,  die  nach 
oben  gegen  die  vorspringende  Wandung  der  engeren,  etwa  4  mm 
im  Lichten  weiten  Seele  geprefst  wurde. 

Die  Konstruktion  hat  sich  im  ganzen  bewährt;  ein  Nachteil 
war  nur,  dafs  sich  der  geprefste  Draht  erst  zeigte,  wenn  er  oben 
zur  seitlichen  Bohrung  des  Stempelkopfes  herauslugte,  d.  h.  wenn 
schon  ein,  etwa  200  mm  langes  Stück  Draht,  aus  der  Matrize 
herausgelaufen  war.  Somit  war  die  Bestimmung  des  Druckes ,  bei 
dem  das  Metall  zu  fliefsen  begann,  unsicher.  Das  Gleiche  gilt  von 
der  Temperatur,  und  doch  wäre  eine  genaue  Kenntnis  dieser  beiden 
Faktoren  aufserordentlich  wünschenswert;  denn  wenn  uns  unsere 
Beobachtungen  nicht  getäuscht  haben,  sind  auch  verhältnism^sig 
geringe  Temperaturunterschiede  von  ganz  hervorragendem  Einflufs 
auf  den  für  das  Plastischwerden  der  Metalle  notwendigen  Druck.* 
Messende  Untersuchungen  haben  wir  nach  der  Richtung  jedoch  noch 
nicht  anstellen  können,  das  wird  erst  mit  einem  neuen  von  KahiiBaum 


>  Buü,  aead.  Belgique,  49.  Jahrg.  1880,  840. 

^  Vergl.  Kahlbadm,  Roth  und  Siedler  1.  c,  S.  256. 

*  Vergl.  Kahlbaum,  RotH  und  Siedleb  1.  c,  S.  256. 

^  Vergl.  auch  Georg  A.  W.  Kahlbaum  u.  Sibofr.  Räber,  Die  Konstanten  der 
inneren  Reibung  des  Ricinusöls  und  das  Gesetz  ihrer  Abhängigkeit  von  der 
Temperatur.  Nova  Acta  der  kaiserl.  Leop.-Carol.  deutschen  Akademie  der 
Naturforscher.    Bd.  84,  Nr.  S,  Halle  1905,  S.  1—108. 
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konstruierten  Prefskopf  möglich  sein,  mit  dem  bisher  jedoch  nur 
Präliminarversuche  angestellt  worden  sind. 

Bei  dem  Drahtpressen  wurde^  um  ein  möglichst  gleichmäfsiges 
Arbeiten  zu  erzielen,  nicht  nur  wie  früher^  das  Eindringen  des  Stem- 
pels an  einer  Schublehre  abgelesen,  sondern  auch  das  Herauslaufen 
des  Drahtes  ständig  kontrolliert  und  darnach  der  Druck  reguliert. 

So  gelang  es  z.  B.  ein  Stück  Wood  scher  Legierung  von  12.2  g 
Gewicht  zu  einem  Draht  von  über  8  m  Länge  bei  0.4  mm  Durchmesser 
zu  pressen.  Läfst  man  den  Druck  zu  schnell  steigen,  und  deshalb 
ist  die  Eontrolle  notwendig,  so  wird  die  ganze  Metallmasse  plötzlich 
herausgeschleudert;  man  erhält  dabei  durchaus  den  Eindruck,  als 
wenn  unter  dem  Einflufs  des  Druckes  die  ganze  Metallmasse  flüssig 
geworden  wäre. 

Zum  Schutz  vor  solchen  Zufällen  hatten  wir  zwei  Glasscheiben 
vor  den  Stempel  gehängt.  Diese  Scheiben  wurden  in  solchen  Fällen 
ganz  mit  gröfseren  und  kleineren  Metallflittem  und  -fladen  bespritzt 
und  auch  in  der  oberen^  senkrecht  zur  Seele  gestellten  Bohrung 
setzten  sich  solche  an,  dort  als  Ganzes  eine  röhrenförmige  Form 
bildend,  so  dafs  man  in  der  Tat  den  Eindruck  erhielt,  als  sei  das 
Metall  geschmolzen. 

Dennoch  fand  sich  in  allen  Fällen  in  dem  erweiterten  Teil  der 
Stempelbohrung  unterhalb  der  Matrize  noch  ein  gröfserer  oder  ge- 
ringerer Rest  des  eingeschobenen  Metallzylinders,  der  aber  trichter- 
förmig durchbohrt  war,  so  dafs  mit  dem  Metall  das  Prefsöl  durch 
diesen  Trichter  hindurch  über  die  Matrize  in  die  Stempelbohrung 
gelangen  und  mit  herausgeschleudert  werden  konnte.  Dieser  Metall- 
rest nun  spricht  entschieden  dagegen,  dafs  die  ganze  Masse  unter 
dem  Druck  flüssig  geworden  sei,  was  auch  noch  dadurch  erhärtet 
wird,  dafs  Reste  von  an  der  Basis  der  Zylinder  eingegrabenen 
Unterscheidungszeichen  an  solchen  Überbleibseln  noch  deutlich 
erkannt  werden  konnten.  Möglich  bleibt  noch,  dafs  eine  Verflüssigung 
nur  im  Innern  des  geprefsten  Zylinders  stattfand.  Wenigstens  hat 
Kahlbaum  in  der  Tornow  sehen  Sammlung  in  Frankfurt  a.  M. 
einen  Stahlzylinder  gesehen,  der  sehr  hohen  Drucken  ausgesetzt 
worden  war,  und  dessen  innerer  Kern,  der  Zylinder  war  der  Länge 
nach  auseinandergesprengt  worden,  durchaus  den  Eindruck  machte, 
als  sei  er  flüssig  gewesen  und  amorph  erstarrt,  während  der  um- 
gebende  Mantel  eine  deutlich  kristallinische  Struktur  zeigte.  Hätte 
derartiges  auch  bei  den  Drahtpressungen  stattgefunden,  so  wäre  das 

*  ELiHLBAUM,  Roth  und  Si£dler,  1.  c,  S.  257. 
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Herausspritzen  des  flüssigen  Metalles  und  das  £rhaltenbleiben  eines 
festen  Bestes,  der  zwar  die  äufsere  Form  gewahrt  hätte,  in  der  Mitte 
der  Basis  aber  von  dem  preisenden  Ol  durchbrochen  worden  wäre, 
wohl  erklärlich.  Dies  alles  kann  jedoch  nur  als  Vermutung  aus- 
gesprochen werden. 

Geprefst  zu  Draht  wurden  ausnahmslos  leicht  schmelzbare 
Legierungen,  nur  einmal  wurde  ein  Bleizylinder  in  Draht  verwandelt 
Trotz  erheblich  höheren  Schmelzpunktes,  Blei  schmilzt  bei  825^  etwa, 
erschien  dieser  Draht  schon  bei  einem  Druck  von  4400  Atmosphären. 

Die  geprefsten  Legierungen  waren: 

1.  Wood  sehe  Legierung  =  50%  Bi,  25^1^  Fh,  12.5  7^  Cd, 
12.5  %  Sn,  Schmelzpunkt  65  «  C.  ^ 

2.  Legierung  9  =  47.75«/^  Bi,  18.39  7^  Pb,  18.31  7^  Cd, 
20.55  7^  Sn,  Schmelzpunkt  71 »  C.  * 

3.  Legierung  8  =«  52  7,,  Bi,  32 7^  Pb,  16 7o  Sn,  Schmelz- 
punkt  96  «  C.  » 

Woodtohe  Legienmg. 

Die  mit  den  Legierungen  angestellten  Versuche  beschränken 
sich  nicht  allein  auf  das  Pressen  zu  Draht,  sondern  sind  auch  auf 
geprefste  und  wieder  erwärmte  Zylinder  ausgedehnt  worden. 

In  der  nebenstehenden  Tab.  14  (S.  278),  WoODsche  Legierung, 
Schmelzpunkt  65^  C.  ist  zunächst  die  ganze  Reihe  der  mit  Wood  scher 
Legierung  ausgeführten  Bestimmungen  zusammengestellt.  Auf  einen 
Teil  der  hier  wiedergegebenen  Zahlen  ist  schon  weiter  oben  S.  224  ff. 
bei  der  Diskussion  des  übereinstimmenden  Verhaltens  gezogener  und 
geprefster  Drähte  Bezug  genommen. 

Auch  diese  Tabelle  zeigt  in  ausgezeichneter  Weise  die  Ver- 
änderlichkeit des  spezifischen  Gewichtes  infolge  des  Pressens  und 
nachfolgendem  Erwärmen. 

Auf  eine  Beleuchtung  der  Werte  selbst  im  einzelnen  noch 
einmal  einzutreten,  dürfte  nach  dem  früher  schon  ausgeführten 
kaum  nötig  sein.  Nur  das  sei  gesagt,  dafs  eine  geringe  Differenz 
in  der  Zusammensetzung  der  einzelnen  Stäbchen,  und  damit  ihres 
spezifischen  Gewichtes  nicht  ausgeschlossen  ist,  wie  sich  denn  in- 
dividuelle Verschiedenheiten  überhaupt  immer  wieder  geltend  machen. 

^  Lahdolt  und  Böbnbtein,  Tabellen,  2.  Aufl.,  1894,  S.  160. 

'  F.  Guthrie,  Phil.  Mag,  17  (1884),  462  u.  Kernst,  Theor.  Chemie,  4.  Aufl., 
1903,  S.  127. 

'  OöTWALD,  Lehrbuch  der  Allgemeinen  Chemie,  2.  Bd.,  2.  Teil,  2.  Aufl., 
1902,  S.  1109. 
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So  ist  z.  B.  die  ursprüDgliche  Dichte  von  Nr.  21    =   9.0804 

die     „    Nr.  23  =  9.6858 


A  =  0.0054 

Die  Dichte  des  Drahtes  von   1  mm  bei  Nr.  21   =  9.6659 

und  filr  Nr.  23   =  9.6709 


A  -  0.0050 

Ek  bleibt  also  die  Differenz  unverändert,  während  die  Dichte 
der  Stäbchen  zu  denen  der  Drähte  um  0.0146  im  Mittel  ver- 
schoben wird. 

Dieser  hohen  Differenz  scheinen  die  für  Nr.  26  und  27  ge- 
fundenen Werte  zu  widersprechen,  indem  sich  hier  zwischen  der 
ursprünglichen  Dichte  und  der  der  geprefsten  Drähte  eine  mittlere 
Differenz  von  nur  0.0039  statt  0.0146  zeigt. 

Dieser  Widerspruch  ist  aber  in  der  Tat  nur  ein  scheinbarer, 
der  bedingt  wird  durch  das  infolge  von  Gufsfehlern  von  rund  0.0100 
geringere  spezifische  Gewicht,  das  diese  Legierungen  z.  B.  gegenüber 
Nr.  21  zeigen. 

Dafs  diese  Annahme  richtig  ist,  zeigt  Legierung  Nr.  25  und 
ein  Vergleich  dieser  mit  Nr.  24. 

Bei  dieser  müssen  durch  das  Pressen  auf  8500  Atmosphären 
die  Gufsfehler  verschwunden  sein  und  ebenso  der  durch  dieses 
Pressen  erfolgte  Rückgang  der  Dichte  durch  das  Erwärmen  bis  nahe 
an  den  Schmelzpunkt. 

So  zeigt  denn  auch  diese  Legierung  ein  Wachsen  der  Dichte 
von  9.6687  auf  9.6830. 

Während  in  gegossenem  Zustand  ihre  Dichte  von  der  gleich 
behandelten  Schwesterlegierung  Nr.  24  um  0.0081  differiert,  weicht 
sie  im  geprefsten  Zustand  nur  noch  um  0.0004  von  dieser  ab,  in 
siedendem  Aceton  erwärmt,  trotz  einer  Steigerung  der  Dichte  von 
0.0122,  noch  um  0.0006,  zu  Draht  geprefst  bei  einem  Rückgang  von 
0.0165,  um  0.0001  und  nach  dem  Erwärmen  der  Drähte  bei  erneuter 
Steigerung  der  Dichte  um  0.0100  beträgt  die  Differenz  0.0003. 

Der  Durchschnitt  der  Abweichung  der  spezifischen  Gewichte 
der  gegossenen  Stäbchen  im  Mittel  beträgt  0.0040,  für  die  geprefsten 
Drähte  0.0005,  trotzdem  es  sich  um  Drähte  von  verschiedenem 
Durchmesser,  die  unter  verschiedenen  Drucken  erzeugt  wurden, 
handelt.     Die  Drähte: 
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Nr.  21  von  1  mm  mit  9.6659  bei     6800  Alm.  zu  Draht  geprefst 

„    22     „  1     „      „     9.6653    „      6600      „  „        „ 

„    24     „  0.4  „      „     9.6659    „    10000     ;,  „        „ 

„    25     „  0.4  „      „     9.6658    „    10000      „  „        „ 

stimmen  sogar  vollkommen  überein. 

Wenn  anch  alle  Drähte  nach  dem  Erwärmen  eine  erhebliche 
Zunahme  der  Dichte  zeigen,  die  bei  einer  Differenz  der  gleichartig 
behandelten  Objekte  von  nur  0.0001  und  0.0003,  bei  24  und  25 
auf  0.0100  steigt,  so  läfst  doch  die  Gesamtübereinstimmung  zu 
wünschen  übrig.  Woher  sich  dieser  Mangel  schreibt,  hat  sich  mit 
Sicherheit  nicht  feststellen  lassen,  möglich,  dafs  unregelmäfsige  Er- 
wärmung die  Schuld  trägt.  Dafür  spricht  vielleicht,  dafs  die  beiden 
geprefsten  Drähte  24  und  25  nach  dem  Erwärmen  um  0.0080  hinter 
der  an  den  in  Stäbchenform  bei  24  und  25  nach  dem  Erwärmen 
beobachteten  höchsten  Dichte  zurückblieben;  oder  handelt  es  sich 
hier  etwa  um  eine  beim  Ziehen  zu  Draht  sich  bildende,  durch 
Wärme  nicht  mehr  zurückführbare'  Modifikation? 

Diese  Fragen  müssen  noch  unentschieden  bleiben,  sie  können 
nur  durch  ein  besonders  darauf  gerichtetes  Studium  gelöst  werden. 


Legierung  9. 
47.75  Bi,  18.39  Pb,  13.31  Cd,  20.55  Sn.     Smp.  71^  C. 

Von  einem  Stäbchen  IXa  dieser  Legierung  von  11.34846  g 
Gewicht  wurde  die  Dichte  gefunden  zu: 

^•^^^M  9  2975 
9.2969  1  ^•^^^^- 

Dasselbe  wurde  5  Stunden  hindurch  auf  11500  Atmosphären 
geprefst.     Dabei  stieg  die  Dichte  auf: 

i^i  1  -»"• 

Darauf  wurde  das  Stäbchen  bei  einem  Drucke  von  7800  Atmo- 
sphären zu  einem  Draht  von  1  mm  Durchmesser  geprefst,  dessen 
spezifisches  Gewicht  zu: 

^  1  »•-' 
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getunden  wurde.  Es  entspricht  das  einem  Bückgang  von  0.0174. 
Danach  wurde  dasselbe  1  Stunde  hindurch  in  kochendem  Aceton 
erwärmt.     Der  Erfolg  war  nun: 

^•2^^^9  2940 
9.2944  }  ^•^^^^• 


Es  hat  sich  demnach  die  Dichte  wieder  um  0.0103  gehoben. 
Die  Legierung  nimmt  also  an  Dichte  ab,  wenn  sie  zu  Draht  ge- 
prefst  wird,  um  nach  dem  Erwärmen  wieder  zu  steigen,  jedoch 
wird  auch  in  diesem  Falle  die  ursprüngliche  Höhe  nicht  erreicht, 
was  wohl  am  einfachsten  aus  unzureichender  Erwärmung  gedeutet 
werden  dürfte. 

Bei  einem  zweiten  Spezimen  dieser  Legierung  verunglückte  der 
Versuch,  dieselbe  in  der  oben  geschilderten  Weise  zu  Draht  zu 
pressen.  Das  gab  Gelegenheit,  zu  untersuchen,  ob  etwa  durch  den 
Druck  eine  Entmischung  stattgefunden  habe.  Zu  dem  Ende  wurde 
der  vor  der  Matrize  zurückbleibende  Best  analysiert  und  zeigte 
derselbe  die  unveränderte  Zusammensetzung. 

Zwei  weitere  Proben  einer  neu  zusammengestellten  Mischung 
zeigten  bei  einem  Gewicht  für  9c  =  14.74580  g  und  für  9d  = 
14.642  72  g  folgende  Werte: 


9c 


Stäbchen 


9.3567  1 


9.3575 

Auf  10000  Atm.     9.3555 
geprefst  9.3561 

1  Std.  in  kochend.     9.3604 
Aceton  erwärmt     9.3606 


9.3571 


-0.0013 


I« 


3558 


9d 


—0.0028 


+0.0047 


I  9.3605 


9.3608 
9.3601 


|9.: 


+  0.0043 


3605 


Bei  dieser,  wie  die  um  rund  0.06  höheren  Dichten  zeigen,  ein 
wenig  anders  zusammengesetzten  Legierung  sinken  die  Dichten  durch 
das  Pressen  zwar  wenig,  doch  immerhin  bemerkbar,  die  Differenzen 
sind  von  0.0019  vor  dem  Pressen  auf  0.0004  nach  dem  Pressen 
gesunken  und  steigen  nach  der  Erwärmung  gleichmäfsig  auf  9.3605, 
d.  h.  um  0.0045.  Die  sehr  gute  Übereinstimmung  der  letzten 
2x2  Dichten  erklärt  sich  wohl  auch  dadurch,  dafs  beide  Stäb- 
chen gleichzeitig  geprefst  und  gleichzeitig  erwärmt  werden  konnten 
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Legienmg  8. 
52  Bi,  32  Pb,  16  Sn.     Smp.  96 «  C. 

Von  dieser  Legierung  wurden  gleichzeitig  3  Zylinder  aus  einem 
Tiegel  gegossen,  von  denen  Nr.  2  beim  Pressen  in  der  geschilderten 
Weise  verunglückte.  Hier  wurde  ebenfalls  von  dem  vor  der  Matrize 
haften  gebliebenen  Rest  eine  quantitative  Bestimmung  ausgeführt^ 
die  die  Zusammensetzung: 

61  Bi,  33  Pb  und  16  Sn 

ergab.  Da  es  sich  bei  der  Herstellung  der  Legierung  nur  um  rohe 
Wägungen  handelt,  darf  dieser  Befund  als  genügender  Beweis  dafür 
angesehen  werden,  dafs  auch  bei  dieser  verunglückten  Pressung  zu 
Draht  eine  Entmischung  nicht  stattgefunden  hat  Für  die  beiden 
übrig  bleibenden  Proben  wurden  folgende  Zahlen  gefunden: 

Nr.  1  A  Nr.  3  J 

-0.0138 
Bei  4500  Atm.  zu     9.7782 1 
1mm  Draht  gepr.     9.77891 

Bei  5500  Atm.  zu  9.7703  i  ^  ,-,  ^ 


-0.0183 


lStd.inn.Propyl.     9-8260^  »-^218 1 

ätherSp.85«erh.     9.8256  P'^^^^  9.8227  r'^^'^'^ 


1  mm  Draht  gepr.  9.7  7 1 8  J 

+  0.0472  +0.0512 


Wir  haben  also  auch  hier  wieder  das  alte  Bild;  zu  Draht  ge- 
prefst  eine  Abnahme  der  Dichte  um  0.0138  für  Nr.  1  und  um 
0.0183  für  Nr.  3,  nach  dem  Erwärmen  dagegen  eine  Zunahme  um 
die  hohen  Beträge  von  0.0472  für  Nr.  1  und  um  0.0512  flir  Nr.  3. 

Während  die  Legierungen  alle  spröde  sind,  sind  dagegen  die 
geprefsten  Drähte  biegsam  wie  Peitschenschnur,  sie  lassen  sich  ohne 
Schwierigkeit  tordieren  und  zu  einem  Knoten  schlingen,  auch  ver- 
loren sie  diese  neu  erworbenen  Eigenschaften  nicht,  wenn  sie  in 
starker  Kältemischung  (Kohlensäure  und  Äther)  bis  auf  —63®  C. 
abgekühlt  wurden. 

Ein  langsames  Zurückgehen  der  Dichte  mit  der  Zeit  haben 
wir  an  den  von  uns  geprefsten  Drähten  nicht  deutlich  wahrgenommen, 
wenigstens  nicht  in  den  272  Jahren,  seitdem  Kahlbaum  sich  mit 
diesen  Studien  beschäftigt.  Nur  in  einem  Falle,  an  einem  auf  7800  At- 
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mosphären  geprefsteQ  Kadmium-  und  eiuem  Kupferstäbchen  haben 
wir  nach  einem  Vierteljahr  eine  erhebliche  Zunahme  der  Bligen- 
schwere  feststellen  können.  Doch  stehen  diese  beiden  Messungen 
so  allein,  dafs  wir  ihnen  eine  bestimmende  Bedeutung  nicht  zu- 
sprechen dürfen.^  Allerdings  haben  auch  wir  das  Gefühl  gehabt,  dafs 
die  stark  zusammengeprefsten  Metalle  unmittelbar  nach  Beendigung 
der  Pressung  sich  ausdehnen,  wie  auch  Spbing  behauptet,  dafs :  „es 
leicht  zu  sehen  war,  wie  während  der  ganzen  Dauer  des  Druckes  ihr 
Volumen  mehr  oder  weniger  zusammenging,  aber  sobald  der  Druck 
aufhörte,  wieder  vollständig  den  ursprünglichen  Raum  einnahm/'^ 
Wir  haben  auch  versucht,  diese  Gröfse  in  einem  von  Kahl- 
BAUM  konstruierten  Apparat  zu  messen,  jedoch  bisher  ohne  Erfolg, 
weil  wir  die  beim  Pressen  herrschende  Temperatur  nicht  zu  be- 
stimmen vermochten,  und  infolgedessen  den  Einflufs  der  thermischen 
Änderung  nicht  mit  in  Rechnung  bringen  konnten.  Bei  dem  neu 
konstruierten  Prefskopf  wird  auch  das  möglich  sein,  wenn  sich  nicht 
der  Rücklauf  gar  zu  schnell  vollzieht. 

• 

Neben  den  3  besprochenen  haben  wir  auch  versucht,  noch 
andere  eutektische  Legierungen^  zu  Draht  von  1  mm  zu  pressen, 
um  auch  diese  auf  eine  etwaige  Änderung  der  Dichte  zu  unter- 
suchen, jedoch  ohne  dafs  wir  zum  Ziele  gelangten. 

Legierung  2  bestand  aus  53.3  Sn  und  46.7  Bi  mit  dem  Smp. 
133 <>  C.,*  spezifisches  Gewicht  =  8.2943.  Zwar  läfst  sich  diese 
unter  einem  Druck  von  7000  Atmosphären  auch  in  Draht  ver- 
wandeln, aber  derselbe  ist  vollkommen  spröde  und  wurde  beim 
Hervorquellen  aus  der  Matrize'^  in  Stücken  etwa  so  abgestofsen, 
wie  beim  Laubfall  im  Herbst  die  Blätter  von  den  Ästen  mit  einem 
gewissen  Impuls  abgeworfen  werden. 

Legierung  3,  aus  40.8  Cd  und  59.2  Bi  bestehend,  und  mit 
dem   Smp.    144.3,®    spezifisches   Gewicht   9.2975,    liefs   sich    unter 


»  Vergl.  S.  256. 

'  Sphing,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  16  (1883),  2725. 

*  P.  GuTHKiE,  Über  Eutexie,  Phil  Mag.  17  (1884),  462. 

*  Nernst,  Theoretische  Chemie,  4.  Aufl.,  1903,  S.  127  nach  Angaben  von 
Guthrie,  siehe  oben. 

^  Diese  Pressung  wurde  in  einem  anderen  als  dem  endgültig  benutzten 
Apparat  vorgenommen  und  zwar  quoll  damals  der  geprefste  Draht  aus  dem 
Boden  des  Prefskopf  es  direkt  ins  Freie  heraus. 

*  Nernst,  1.  c. 
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einem  Drucke  von  7500  Atmosphären  in  Draht  von  1  mm  ver- 
wandeln. Sie  liefs  sich  besser  und  zu  längeren  Stücken  pressen 
als  Legierung  2  und  nur  gegen  Ende  der  Pressung  brach  sie 
öfter  ab. 

Legierung  4,  7.15  Zn  und  92.85  Bi  vom  Smp.  248 <>  C.,i  spe- 
zifisches Gewicht  9.5300,  verhält  sich  wie  Legierung  2.  Der  ge- 
prefste  1  mm  Draht,  der  unter  einem  Drucke  von  7200  Atmo- 
sphären sich  bildete,  war  recht  spröde,  auch  er  brach  beim  Hervor- 
quellen in  kleine  Stücke  und  liefs  sich  nicht  aufwickeln. 

Wegen  der  Zerstückelung  der  Drähte  einerseits,  wegen  ihrer 
Sprödigkeit  andererseits  liefsen  sich  an  diesen  Drähten  Dichte- 
bestimmungen nach  der  von  uns  gewählten  Methode  nicht  durch- 
fuhren und  auch  nach  der  Pyknometermethode  wären  diese  Be- 
stimmungen doch  nur  unsicher  ausgefallen,  wir  haben  deshalb  von 
der  Ausführung  derselben  geglaubt,  absehen  zu  dürfen. 

Herr  Spking  hat  in  seinem  Bericht  über  das  Wismut  auf  der 
Versammlung  in  Utrecht  mitgeteilt,^  dafs  das  geprefste  Metall  mit 
der  Zeit  von  selbst,  aber  auch  durch  Schlag  oder  Stofs  in  den 
ursprünglichen  Zustand  zurückgeht  Auch  wir  haben  Versuche  nach 
der  Richtung  angestellt,  dazu  haben  wir  die  geprefsten  Drähte  der 
Legierungen,  denen  wir  auch  zum  Vergleich  geprefsten  Bleidraht 
und  gewalzten  Zinndraht  von  1  mm  beigefügt  haben,  mit  unserer 
Blech  walze  zu  feinem  Band  ausgewalzt.  Ausgangspunkt  beim  Walzen 
war  immer  1  mm  Draht.  Dabei  liefs  sich  Legierung  4  überhaupt 
nicht  walzen.  Legierung  2  nur  schwer,  sie  franste  an  den  Rändern 
aus,  trotzdem  gab  sie  und  alle  anderen  Metallbänder,  die  bei 
0.08  mm  Dicke,  2  mm  breit  waren. 

Um  über  die  Biegsamkeit  und  Weichheit  wenigstens  einiger- 
mafsen  Aufschlufs  zu  erhalten,  haben  wir  10  cm  lange  Stücke  dieser 
Bänder  zwischen  2  Kartenblätter  so  geklebt,  dafs  die  Hälfte  der 
Bänder  frei  herausragte.  Diese  wurden  dann,  proportional  der 
Höhe  des  spezifischen  Gewichtes,  gekürzt,  indem  Sn  mit  der  ge- 
ringsten Dichte  50  mm  lang  blieb.  Wurde  nun  diese  kleine  Vor- 
richtung wagerecht  eingeklemmt,  so  neigten  sich  die  hervorragenden 
Stücke  langsam  in  die  senkrechte  Lage.  Die  Reihenfolge,  in  der 
das  geschah,  gab  dann  wenigstens  ein  ungefähres,  vergleichendes 
Mafs  ab  für  die  Elastizität  dieser  geprefsten  und  gewalzten  Metalle. 

*  Nernst,  1.  c. 

•  Vergl.  oben  S.  267. 
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Für  die  0.08  mm  dicken  Metallbänder  ergab  sich  die  folgende 
Ordnung,  nachdem  die  Eartenblätter  10  Minuten  lang  wagerecht 
belassen  worden: 

Metall  Spez.  Gew.  L&nge 


Wood 

9.7 

37.6  mm 

Legierung  9 

9.3 

39.3    „ 

Legierung  8 

9.8 

37.0    „ 

Legierung  2 

8.3 

43.9    „ 

Sn 

7.3 

50.0    „ 

Legierung  3 

9.3 

39.8    „ 

Pb 

11.3 

32.3    „ 

Die  WooDsche  Legierung  war  am  schnellsten  und  tiefsten,  das 
schwere  Pb  überhaupt  kaum  aus  der  horizontalen  Lage  gesunken. 

Bei  einem  weiteren  Versuch  waren  neue  Drahtstücke  von  1  mm 
bis  auf  0.06  mm  gewalzt.  Hierbei  hatte  Legierung  2  einen  voll- 
kommen dendritischen  Habitus  angenommen,  ausgefranst  waren  nach 
Stärke  der  Fransung  geordnet:  am  meisten  9,  dann  3,  dann  8,  am 
wenigsten  Wood.  Gar  nicht  gefranst,  sondern  mit  glatten  Rändern, 
zeigte  sich  Zinn  und  Blei. 

Nach  10  Minuten  langer  Dauer  waren  alle  Bänder^  mit  Aus- 
nahme des  wagerecht  verharrenden  Bleis,  in  eine  fast  ganz  senk- 
rechte Lage  gefallen.  Beobachtete  man  aber  sofort  nach  dem  Ent- 
fernen der  Unterlage,  so  ergab  sich  folgende  Reihenfolge: 

Metall  Spez.  Gew.  Länge 


Legierung  8 

9.8 

37.0  mm 

Legierung  3 

9.3 

39.3    „ 

Legierung  9 

9.3 

39.3    „ 

Sn 

7.3 

50.0    „ 

Legierung  2 

8.3 

43.9    „ 

Wood 

9.7 

37.6    „ 

Pb 

11.3 

32.8    „ 

Man  sieht,  dafs  die  Reihenfolge  keineswegs  die  gleiche  ist  wie 
beim  vorhergehenden  Versuch. 

Können  diese  Bestimmungen  auch  keinen  sicheren  Mafsstab 
abgeben,  so  zeigen  sie  doch  ein  Bild  individueller  Verschiedenheit 
bei  gleichartiger  Behandlung,  das  nicht  ohne  Interesse  ist,  und  dies 
um  so  mehr,  wenn  wir  noch  die  folgenden  Beobachtungen  dazu  fügen. 

Herr  Spbing  hat,  wie  wir  auch  bereits  oben^  herangezogen 
haben,  konstatiert,  dafs  zu  Draht  geprefstes  Wismut  durch  HiLmmern 

»  Vergl.  S.  277. 
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in  seinen  ursprünglichen  Zustand  zurückkehrt.  Wir  haben  nun  die 
geprefsten  Drähte,  deren  Verhalten  gegenüber  dem  Gewalztwerden 
wir  eben  besprochen  haben,  auch  zu  hämmern  versucht  und  sind 
dabei  zu  folgenden  Resultaten  gelangt: 

Legierung  2  und  4  lassen  sich  gar  nicht  hämmern ,  sie  zer- 
springen auf  den  ersten  Schlag  in  kleine  Brocken. 

Legierung  3  wird  rissig  und  blättert  ab. 

Legierung  Wood  zeigt  das  gleiche  Verhalten,  der  Draht  teilt 
sich  und  wird  an  dem  gehämmerten  Ende  besenförmig. 

Legierung  9  zeigt  ein  ähnliches  Verhalten,  doch  in  erheblich 
geringerem  Mafse. 

Legierung  8  läfst  sich  hämmern,  wird  aber  härter  und  spröder. 

Zinn  und  Blei  bleiben  nach  dem  Hämmern  unverändert. 

Endlich  haben  wir  noch  Versuche  gemacht,  die  Legierungen 
durch  anhaltendes  Erwärmen  in  den  ursprünglichen  Zustand  zurück- 
zuführen. Dazu  haben  wir  die  Wood  sehe  und  Legierung  8  und  9 
in  evakuierten,  zugeschmolzenen  Glasröhren  36  Stunden  hindurch 
in  kochendem  Aceton,  resp.  Propyläther,  d.  h.  die  Wood  sehe  Le- 
gierung 7^  C,  die  Legierung  9,  13®  und  Legierung  8,  10**  unter  ihrem 
Schmelzpunkt  erhitzt.     Danach  zeigt  sich 

Legierung  9  deutlich  spröde  und  zerbrechlich. 
Legierung  Wood  wenig  verändert  etwas  spröde. 
Legierung  8  unverändert. 

Auch  dieses  zeigt,  wie  alles  Vorausgehende,  dafs  es  sich  immer 
um  individuelle  Verschiedenheiten  handelt  und  man  keine  allgemeinen 
Grundsätze  für  die  Rückwandlungen  aufstellen  kann.  Es  mag  das 
auch  das  hin  und  wieder  bemerkbare  Schwanken  in  den  Zahlen- 
werten erklären.  Um  immer  zu  durchaus  einheitlichen  Resultaten 
zu  gelangen,  wird  man  für  jeden  einzelnen  Stoff  die  günstigsten  Be- 
dingungen heraussuchen  müssen. 

Das  konnte  aber  noch  nicht  Aufgabe  dieser  Arbeit  sein,  die 
zunächst  die  überraschend  neue  Beobachtung  der  Veränderlichkeit 
des  spezifischen  Gewichtes  erstens  beim  Drahtziehen,  und  dann  beim 
Erwärmen  der  kaltgezogenen  Drähte  an  einer  Mehrzahl  von  Fällen 
erhärten  wollte;  und  das  ist  in  ausgiebiger  Weise  geschehen. 

Wie  wir  im  Beginn  unserer  Arbeit  berichtet  haben,  gingen  wir 
durch  Kahlbaums  Entdeckung,^  dafs  die  Metalle  unter  sehr  hohen 
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Drucken  spezifisch  leichter  werden,  angeregt,  ursprünglich  von  dem 
Gedanken  aus,  die  Veränderung  des  elektrischen  Leitungswiderstandes, 
den  die  Metalle  hei  hohen  Drucken  zweifellos  erleiden  müssen,  dazu 
zu  benutzen,  den  Punkt  höchsten  spezifischen  Gewichtes,  durch  den 
ein  starker  Pressung  ausgesetztes  Metall  unserer  Auffassung  nach 
hindurchgehen  mufs,  durch  den  in  diesem  Punkte  notwendigerweise 
auftretenden  Wechsel  des  Vorzeichens  anzuzeigen. 

Die  weitere  neue  Beobachtung,  dafs  die  Metalle  auch  beim 
Drahtziehen,  nachdem  sich  die  Gufsfehler  geschlossen  haben,  in 
ihrer  Dichte  zurückgehen,  um  dann,  nachdem  sie  erhitzt  wurden, 
wiederum  bis  zu  einem  Maximalwert  zu  steigen,  scheint  den  immerhin 
nicht  ganz  einfachen  Versuch,  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  während 
des  Pressens  zu  verfolgen,  einigermafsen  überflüssig  zu  machen. 

Andererseits  mufste  in  uns  natürlich  der  Wunsch  rege  werden, 
die  nun  zuerst  festgestellte  Änderung  der  spezifischen  Dichten  auch 
noch  an  der  Änderung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  Metalle 
beim  Überführen  der  kaltgezogenen,  harten,  spezifisch  leichteren 
Drähte,  durch  Glühen  resp.  Erwärmen  in  weiche,  spezifisch  schwe- 
rere zu  erhärten;  und  so  wollen  wir  denn  in  dem  folgenden 
Kapitel  über  die 


3.  Änderung  der  elektrischen  Leitfähigkeit 

berichten. 

Seit  langem  ist  bekannt,  dafs  die  Leitfähigkeit  der  Metalle,  mit 
solchen  allein  haben  wir  es  ja  hier  zu  tun,  eine  aufserordentlich 
subtile  und  empfindliche  Gröfse  ist,  deren  leichte  Veränderlichkeit 
ebenfalls  längst  bekannt  ist,  und  auch  bei  konstitutionellen  Ände- 
rungen, d.  h.  bei  Änderungen  des  molekularen  Aufbaues  bereits  be- 
obachtet und  bestimmt  wurde. 

Auf  einen  eingehenden  historischen  Überblick  dürfen  wir  hier 
verzichten,  da  schon  Gustav  Wiedemann^  in  seiner  „Lehre  vom 
Galvanismus*',    2.  Auflage,   die   dem  hiesigen   „Bernoullianum*% 

^  ,)Le  m^rite  de  la  d6couverte  de  la  dilatation  des  corps  par  la  pression 
appartient  donc  k  M.  Kahlbauh^^  W.  Spring,  Sur  la  diminution  de  densite 
qu'^prouvent  certains  corps  k  la  snite  d'une  forte  compression  et  sur  la  raison 
probable  de  ce  pht^nom^ne.     Joum.  Chim.  Phys.,  1,  (1904)  596. 

*  Gustav  Wiedemann  ,  Die  Lehre  vom  Galvanismus  und  Elektromagnetismua. 
Bd.  1.  Galvanismus  2.  Aufl.,  1872,  S.  305  und  §  203ff.  und  auch  4.  Aufl.,  1893, 
S.  467  und  §521  ff. 
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in  dem  dieser  Teil  der  vorliegenden  Arbeit  ansgefbhrt  ist,  zur  Er- 
öffnungsfeier am  1.  Juni  1874  dargebracht  wurde,  von  S.  805 
§  208*  an,  die  hierher  gehörigen  Arbeiten  in  grofser  VoUsändigkeit 
aufzählt. 

Wir  wollen  also  nur  bemerken,  dafs  von  Moubbon^  sehr  sorg- 
fältige Untersuchungen  über  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  an 
Drähten  beim  Spannen,  Auf-  und  Abwinden,  Härten  und  Ausglühen 
und  beim  Weiterziehen  gemacht  worden  sind,  so  dafs,  da  bei 
letzterem  individuelle  Verschiedenheiten  sich  bemerbar  machen,  er 
ausdrücklich  behauptet,  dafs  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  nur 
aus  einer  Änderung  der  Molekularkonstitution  erklärlich  sei 

Während  aber  Edmund  Becquebel'  früher  schon  gefunden  hatte, 
dafs  durch  Ausglühen,  d.  h.  Weichmachen  der  Drähte  der  Wider- 
stand vermindert,  also  die  Leitfähigkeit  erhöht  wird,  eine  Be- 
obachtung, die  später  von  Wxbneb  Siemens'  für  Silber,  Kupfer, 
Platin,  Messing  und  von  A.  Matthibssen  in  Gemeinschaft  mit 
M.  VON  BosB*  und  mit  C.  Vogt«  für  Gold,  Silber,  Kupfer,  Gold- 
Silberlegierung  u.  a.  m.  bestätigt  wurde,  fand  Moubson,  dafs  im 
Gegenteil  der  Widerstand  vermehrt,  die  Leitfähigkeit  der  Drähte 
durch  Ausglühen  vermindert  werde,  was  von  Pouillbt*  für  Kupfer 
bestätigt  wurde.  Damit  stehen  wir  vor  einem  direkten  Widerspruch, 
der  jetzt  wohl  im  Sinne  Bxcquerels,  Siemens'  und  Matthiesbens  gegen 
MouBBON  und  PouiLLBT  entschieden  sein  dürfte.  Doch  haben  sich 
die  Mehrzahl  der  jüngeren  Autoren  weniger  mit  dieser,  als  mit 
anderen  Fragen,  wie  die  Änderung  der  Leitfähigkeit  durch  den  Zug, 
beschäftigt.     So  z.  B.  Mktk  und  Mürbay^  und  J.  S.  Mac  Gbegob,® 


*  MoüBsoN,  über  die  Veränderungen  des  galvanischen  Leitnngswider- 
standes  der  Metalldrähte.  Neue  Denkschrift  der  Allgemeinen  Schweizerischen 
Gesellschaft  für  die  gesamten  Naturwissenschaften.  Bd.  14  ^  Nr.  8,  S.  92. 
Zürich  1855. 

'  Sur  la  conductibilit6  electrique  etc.     Ann.  Chim,  Phys,  17  (1846),  253. 

'  Vorschlag  eines  reproduzierbaren  Widerstandsmafses.  Pogg.  Ann,  110 
(1860)y  18. 

^  Über  den  Einfluls  der  Temperatur  auf  die  elektrische  Leitungsfahigkeit 
der  Metalle.    Pogg,  Ann.  115  (1862),  889. 

^  Über  den  Einfiufs  der  Temperatur  auf  die  elektrische  Leitungsfahigkeit 
der  I^gierungen.     Pogg.  Ann,  122  (1864),  19—64. 

^  WiEDEMAHir,  GalvanismuB,  Bd.  1,  2.  Aufl.,  1872,  S.  811. 

'  WiEDEMANH,  Qalvanismus,  4.  Aufl.,  1893,  S.  502. 

®  On  the  electrical  conductivity  of  stretched  silver  wires.  Edinburgh, 
Ray,  Soc.  Proc,  8  (1875),  545. 

Z.  aoorg.  Chem.  Bd.  46.  19 
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der  jedoch  auch  fand,  dafs,  wenn  die  gedehnten  Drähte  zur  Rotglut 
erhitzt  wurden,  ihr  Widerstand  ein  wenig  abnimmt;  dann  L.  db 
Mabchi,^  Angblini,*  H.  Götz  und  A.  Kukz'  und  O.  ChowjLson,* 
welch  letzterer  in  einer  früheren  Arbeit  •  über  die  Wirkung  des 
Druckes  auf  den  Widerstand  von  Kupfer-,  Messing-  und  Bleidraht, 
die  in  einem  Piezometer  allseitig  geprefst  wurden,  gefunden  hatte, 
dafs  bei  dieser  Art  Pressung  der  Widerstand  durch  den  Druck  ver- 
mindert wird. 

Die  Frage,  woher  rührt  die  Änderung  des  spezifischen  Wider- 
standes, beantwortet  er  dahin:  „Offenbar  erstens  von  der  beim 
Pressen  und  Spannen  eintretenden  Temperatüränderung  und  zweitens 
von  einer  Veränderung  in  der  Struktur  der  gegenseitigen  Lagerung 
der  Atome.''®  Die  gleiche  Ansicht  wie  Chowlson  spricht  auch 
Hebbebt  Tomlinbon^  aus,  der  nach  dem  Referat  von  Gustav 
WiEDEMAKN  in  den  Beiblättern  sagt,  dafs  „Druck  nach  allen  Rich- 
tungen mittels  einer  hydraulischen  Presse  den  Widerstand  von 
Kupfer  und  Zinn  vermindert''  und  „plötzliches  Abkühlen  von  Stahl, 
welcher  unter  Rotglut  erhitzt  ist,  vermindert  den  Widerstand;  ist 
der  Stahl  vor  dem  Ablöschen  höher  erhitzt  worden,  so  wächst  er."^ 

In  seiner  1891  veröffentlichten  Inaugural- Dissertation,*  die 
unter  Professor  Paalzows  Leitung  in  der  Egl.  Technischen  Hoch- 
schule zu  Berlin  von  Max  Webeb  ausgeführt  wurde,  sagt  derselbe  auf 
S.  28:  „ferner  bestätigen  die  Zahlen  die  schon  bekannte  Tatsache, 
dafs  hart  gezogene  Drähte  schlechter  leiten  als  ausgeglühte/' 
Den  Widerspruch  mit  Chowlson  löst  er  dadurch,  dafs  er  meint: 
,^ie8e  Wirkung  des  Ziehens  oder  Walzens  der  Metalle  in  bezug  auf 
den  Widerstand  ist  eine  ganz  andere,  als  diejenige  des  Pressens  im 
Piezometer."!® 


^  Nuovo  Cim.  9  (ISSl),  31  und  59. 

*  BetbL  XU  den  Ännalen  9  (1885),  130. 

^  ExNER,  Repertorium,  Bd.  20,  1884,  S.  739. 
^  ExNEB^  Repertorium,  Bd.  19,  1883,  8.  156. 

*  0.  Chowlson,   Über   die  Wirkung   des  Druckes   auf  den  elektrischen 
Widerstand  von  Metalldrähten.     Carls  Repertorium,  Bd.  18,  1882,  S.  253. 

*  1.  c,  S.  273. 

'  The  influence  of  stress  and  strain  on  the  action  of  the  phjsical  forces. 
Roy.  Soe.  Proe.  82  (1881),  41—46. 

*  Beiblätter  xu  den  Ännalen  6  (1882),  293. 

'   Beziehungen   zwischen    der   elektrischen   Leitnngsfähigkeit  und    ihrem 
Temperaturkoeffizienten    bei  Strukturänderungen,    untersucht   an  einigen   Ala- 
miniuml^erungen.    Inaugural-Dissertation,  Berlin  1891. 
»«  1.  c,  S.  29. 
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Jüngster  Zeit  hat  sich  eine  Polemik  über  die  Frage  der  Än- 
derung der  Leitfähigkeit  durch  den  Druck  zwischen  Professor 
S.  LüssANA  in  Siena  und  Dr.  Ertk  Lisell  ia  Upsala  abgespielt.^ 
Für  uns  von  Bedeutung  ist  in  diesem  wissenschaftlichen  Streite  vor 
allem  folgender  Punkt 

LüssANA^  der  Eisen,  Nickel,  Silber,  Blei,  Kupfer^  Platin,  Nickelin, 
Manganin,  Eonstantan,  Neusilber  und  Messing  in  einem  Ölbad  Drucken 
bis  1000  Atmosphären  unterwarf,  glaubte  gefunden  zu  haben,  dafs 
die  mit  wachsendem  Druck  gefundene  Abnahme  des  Leitungswider- 
standes in  einen  temporären  und  einen  permanenten  Teil  zerfalle, 
Ton  denen  der  erstere  sehr  erheblich,  und  wenn  wir  recht  ver- 
standen haben,  von  der  Zeit  des  Druckes,  der  zweite  geringer  nur 
▼on  der  Höhe  desselben  abhängig  sei. 

Lisell,  der  Kupfer,  Blei,  Nickel,  Silber,  Platin,  Platiniridium, 
Eonstantan  bei  1 — 3000  Atmosphären  und  Zink,  Neusilber  und 
eine  Reihe  von  Eupfermangan  Legierungen  auf  1 — 300  Atmosphären 
prefste,  meint,  dafs  seine  Ergebnisse  in  den  meisten  Hinsichten 
weseatlich  von  denen  abweichen,  die  Lussana  erhalten  hat.  Seine 
Resultate  sind  nach  der  uns  hier  interessierenden  Richtung  folgende: 

L  „Wenn  ein  homogener  Metalldraht  der  Einwirkung  allseitigen 
Druckes  ausgesetzt  wird,  so  tritt  im  allgemeinen  eine  temporäre 
Venlnderung  in  seinem  Widerstände  ein.  Die  Widerstandsänderung 
tritt  wahrscheinlich  momentan  mit  der  Druckänderung  ein  und 
bleibt  konstant,  solange  der  Druck  unverändert  bleibt;  der  Wider- 
stand ist  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  abhängig  nur  von  der 
Gröfse  des  Druckes  und  unabhängig  von  dem  vorhergehenden  Druck- 
zustande. 

2.  Die  Beziehungen  zwischen  Widerstand  und  Druck  läfst  sich 
durch  die  Formel  ausdrücken: 


^  LiBELL,  Über  eine  neue  Methode  hohe  Drucke  zu  messen.  Öfversigt 
af  Kongl.  Vetenskaps-Academiens  Förhandlingar  1898,  No.  9,  pag.  697—703, 
Stockholm.  —  Lussana,  Influenza  della  pressione  sulla  resistenza  elettrica  dei 
metalli.  Nuoco  Cim,  10  (1899),  73.  Om  tryckets  inflytande  pä  det  elektriska 
ledningsmotst^ndet  hos  metaller  samt  en  nj  metod  att  mäta  höga  tryk.  Aka- 
demisk  afhandling  af  Erik  Lisell,  Upsala  1902.  —  Influenza  della  pressione  sula 
resistenza  elettrica  dei  metalli.  Osservazioni  ad  una  memoria  di  EIbik  Lisell 
sullo  stesso  argomento  fatte  dal  Prof.  S.  Lussana.  Estratto  dal  Ntiovo  Öim,y 
Serie  V,  5,  Fascicolo  di  Maggio  1903. 

19* 
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wo  Xp  und  Xo  den  Widerstand  bei  p  bezw.  0  Atmosphären  Druck  be- 
zeichnen und  y  und  8  Konstanten  sind,  die  für  verschiedene  Stoffe 
verschieden  sind  ... 

3.  Für  reine  Metalle  ist  y  stets  negativ;  der  Widerstand  nimmt 
also  mit  dem  Drucke  ab.  Für  Legierungen  ist  y  gleichfalls  im 
allgemeinen  negativ,  aber^  ähnlich  wie  der  Tomperaturkoeffizienty 
seinem  numerischen  Wert  nach  kleiner  als  für  die  in  die  be- 
treffenden Legierungen  eingehenden  reinen  Metalle;  für  die  unter- 
suchten Kupfermanganlegierungen  ging  die  Änderung  in  dieser 
Richtung  so  weit,  dafs  y  positiv  wurde."  ^ 

LuBSANA  scheint  uns  in  seiner  Antwort  Lisell  nicht  immer 
ganz  richtig  verstanden  zu  haben,  wenigstens  glauben  wir  die  Be- 
merkung: „A  me  sembra  dun  que  di  potere  conchindere  che  non 
h  giustificata  Tesclusione  di  una  variazione  temporanea  nella 
resistenza  dei  fili  metallici  per  effetto  della  pressione  fatta  dal 
Lisell,"'  dahin  auffassen  zu  müssen. 

Zustimmen  können  wir  dagegen  der  Ansicht  Lüssanas,  dafs 
seine  Resultate  mit  denen  Lisell  s  der  Qualität  nach  übereinstimmen 
und  die  quantitativen  Abweichungen  sich  aus  der  Verschiedenheit 
des  Materials  und  der  Methoden  erklären  lassen. 

Jedenfalls  haben  beide,  Lisell  und  Lüssana,  gefunden,  dafs 
bei  erhöhtem  Druck  der  Widerstand  abnimmt;  beide  haben  in  ge- 
schlossenen Apparaten  einen  allseitigen  Druck  ausgeübt,  und  damit 
die  Beobachtung  Chowlsons^  bestätigt.  Dadurch  gewinnt  auch  die 
Bemerkung  Max  Webers:^  ».Diese  Wirkung  des  Ziehens  oder 
Walzens  der  Metalle  in  bezug  auf  den  Widerstand  ist  eine  ganz 
andere,   als  diejenige  des  Fressens  im  Piezometer,"  an  Bedeutung. 

Möglich  bleibt,  dafs  diese  Pressungen  nicht  hoch  genug  waren, 
um  eine  dauernde,  den  Widerstand  im  entgegengesetzten  Sinne  be- 
einflussende Deformation  der  Struktur  der  Metalle,  wie  sie  Kahlbaum* 
bei  seinen  Hochpressungen  durch  die  Änderung  des  spezifischen  Ge- 
wichtes nachgewiesen  hat,  hervorzurufen,  aber  da,  wie  wir  an  den 
gewalzten  und  gehämmerten  Drähten  nachgewiesen  haben, ^  in  der 
Tat   auch    die  Art   der  Ausübung   des  Druckes   von   verschiedener 


*  Lisell,  Om  trycketa  inflytande  etc.,  p.  60  und  61. 
'  LussAMA,  Influenza  della  pressione  etc.,  p.  12. 

8  Ver^.  oben  S.  282. 

*  Vergl.  oben  S.  282. 

»  Verhandl.  Baseler  Naturf.  Gesellsch.,  Bd.  15,  1901,  S.  17  ff. 
«  Vergl.  oben  S.  278  ff. 
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Wirkung  ist,  so  ist  aach  nicht  ansgesohlossen,  dafs  die  Widerstands^ 
ändemng  tatsächlich  bei  allseitig  gleichmäfsiger  Pressung  in  anderem 
Sinne  verläuft. 

Jedenfalls  bedarf  diese  Frage  noch  einer  erneuten  experimentellen 
Prüfung.  Das  könnte  z.  B.  in  der  Weise  geschehen,  das  man  Metalle, 
die  sich  zu  Draht  ziehen  lassen,  auch  zu  Draht  prefst,  und  dann 
den  Widerstand  solcher  Drähte  von  gleichen  Dimensionen  vor  und 
nach  dem  Erhitzen  vergleichend  rniüst  Bisher  war  das  für  uns 
nicht  möglich,  weil  wir  nur  solche  Metalle  gepreist  haben,  die  sich 
nicht  ziehen  lielsen,  und  diese  Unmöglichkeit  bleibt,  wie  wir  schon 
oben  gezeigt  haben,  auch  für  die  weichen  geprefsten  Drähte  bestehen. 
Mag  das  Resultat  ausfallen,  wie  es  wolle,  in  jedem  Falle  würde 
mit  solchen  Versuchen  eine  interessante  Frage  an  das  Wie  der 
molekularen  Umlagerung  beim  Verwandeln  eines  Metalles  in  Draht 
gestellt  sein. 

Doch  gehen  wir  nun  zu  dem  experimentellen  Teil  der  Wider- 
standsbestimmungen über. 

Ausgeführt  wurden  dieselben  von  E.  Stübm  nach  dem  von  Dr.  J. 
Ren£:  Benoit,  Direktor  im  Bureau  international  des  poids  et  mesures, 
angegebenen  Verfahren^  unter  Leitung  des  Herrn  Professor  Dr.  H. 
VsiLLON  im  Bernoullianum  in  Basel. 
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Fig.  1. 


Es  ist  AB  ein  Mefsdraht  aus  Messing  von  überall  gleichem 
Querschnitt  Derselbe  ist  durch  die  Widerstände  a,  6,  c.  rf,  welche 
alle  von  derselben  Gröfsenordnung  sind,  zu  einem  Kreis  geschlossen, 

*  Conatruction  des  ^talons  prototypes  de  r^sistance  c^Jectrique  Paris, 
Gauthieb -Villars  1886,  p.  53  ff. 
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vermittels  Metallstücken,  deren  Widerstände  aufser  Betracht  fallen. 
Die  Pole  eines  Elementes  werden  mit  den  Verbindungsklötzen  zwischen 
a  und  c  und  zwischen  h  und  d  verbunden.  Die  Pole  eines  sehr 
empfindlichen  Galvanometers  von  geringem  Widerstand  sind  ver- 
bunden einerseits  mit  dem  Verbindungsklotz  zwischen  a  und  6, 
andererseits  mit  einem  Schleifkontakt  C,  welcher  an  den  Mefsdraht 
AB  gedrtLckt  werden  kann.  Der  Schleifkontakt  gleitet  auf  einer 
Skala  (in  Figur  nicht  gezeichnet),  welche  die  Länge  ÄC  und  CB 
mittels  eines  Nonius  auf  Y20  ™°^  genau  zu  messen  gestattet.  Eine 
einfache  Vorrichtung  mit  Quecksilberkontakten  gestattet  a  mit  h  zu 
vertauschen.  Die  Länge  von  AB  beträgt  genau  100  cm.  Als 
Galvanometer  wurde,  ebenso  wie  von  Herrn  Benoit,  ein  hochem- 
pfindliches Thomson  sches  angewandt 

Die  Länge  des  Mefsdrahtes  AB  sei  gleich  i,  der  Widerstand 
seiner  Längeneinheit  sei  h  Femer  sei  im  Falle  des  Gleichgewichts 
der  Brücke  AC  ^  s,  dann  ist  CB  ^l  ^  s,  und  man  hat: 

a[d  +  (Z  —  5)  A]  =  fc(c  +  8l) 

a  c  +  S'k 

J  "'d+ll-'aik' 

Die  Methode  besteht  in  folgendem: 

Die  Widerstände  a,  b,  0  brauchen  nicht  bekannt  zu  sein.  An 
die  Stelle  von  d  wird  nun  zuerst  der  zu  messende  Widerstand  x 
eingeschaltet  und  die  Brücke  ins  Gleichwicht  gebracht  Hierbei  sind 
die  Ablesungen  am  Drahte  A  B  folgende,  AC  =  s^  und  CB  ^  l  —  5^, 
dann  hat  man : 

h       a;  +  (/-«i)>t'  ^^ 

Nun  werden  die  Widerstände  a  und  h  vertauscht  und  die  Brücke 
wiederum  ins  Gleichgewicht  gestellt  Die  Ablesungen  am  Mefsdrahte 
seien  dann  AC^  a^  und  CB  ^  l  —  s^.     Die  Gleichung  heifst  dann: 

a        x-^{l—s^)l  ^  ' 

Jetzt  wird  der  Widerstand  x  weggenommen  und  dafür  ein  genau 
bekannter  Normalwiderstand  R  eingeschaltet.  Die  Widerstände  a 
und  b  werden  wieder  in  ihre  ursprüngliche  Lage  und  die  Brücke 
ins  Gleichgewicht  gebracht  Die  Ablesungen  seien  AG  =^  s^  und 
CB^l-s,. 
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b       B+{l-Sg)X  ^  ' 

Endlich  werden  wiederum  a  und  b  vertauscht  und  die  Brücke 
eingestellt  Die  Ablesungen  seien  AG=  s^  und  OB  sa  l  —  8^.  Man  hat: 

Die  Gleichung  1  und  3  ergaben  durch  Subtraktion: 

(s,  -  »,)  ^  =  ^  [(x  -  Ä)  -  (s,  -  «,)  X]. 

Die  Gleichungen  2  und  4  ebenfalls  durch  Subtraktion: 

(5,  -  « J  Ä  =  -*-[(a=  -  Ä)  -  (*,  -  » J  l] . 

Aus  diesen  beiden  letzten  Gleichungen  wird  schliefslich  das  Ver- 
hältnis der  Widerstände  eliminiert  und  man  erhält: 

a;  —  i?  =  («j  +  «,  —  «3  —  5j  A.  (5) 

Ein  Vorzug  der  Methode  besteht  darin,  dafs  eventuelle  Über- 
gangswiderstände bei  Eontakten  wegfallen.  Als  Vergleichswider- 
stand R  diente  ein  Normalohm  aus  Manganin  aus  der  Technischeu 
Beichsanstalty  dessen  Temperaturkoeffizient  =  0  gesetzt  werden  dar£ 
Für  die  Untersuchung  unserer  Drähte  erwies  sich  folgende  Anordnung 
als  zweckmäfsig. 

Zwei  unglasierte  Forzellanröhren  MN  und  PO  waren  parallel 
in  zwei  Holzklötzen  eingeklemmt  Auf  den  Bohren  wurde  der 
Draht,  wie  in  Figur  2  aufgerollt,  so  dafs  keine  Windung  mit  einer 
anderen  in  Eontakt  war.  Die  Enden  waren  mit  zwei  widerstands- 
losen kupfernen  Elötzen'  T  und  U  verbunden.  Diese  Elötze  waren 
vom  amalgamiert  und  konnten  einen  vollständigen  Eontakt  an  der 
geeigneten  Stelle  der  Brücke  bilden.  Durch  Ausprobieren  wurde 
die  Drahtlänge  so  gewählt,  dafs  der  Widerstand  nahezu  ein*  Ohm 
betrug.  Die  Porzellanröhren  mit  dem  Draht  waren  in  einem  Holz- 
kasten, der  mit  Asbest  ausgekleidet  war,  eingeschlossen.  Ein  Thermo- 
meter gestattete,  die  Temperatur  im  Easten  abzulesen.   Nach  24stün- 


—     288     — 

digem  Stehenlassen  wurde  aogenommen,  dafs  der  Draht  die  Easten- 
temperatur  angenommen  habe. 

Die  Widerstände  der  Drähte  wurden  in  der  angegebenen  Weise 
zunächst  ungeglüht  bestimmt.  Hernach  wurden  sie  in  ausgeglühtem 
Zustande  untersucht.  Das  Ausglühen  wurde  dadurch  bewirkt,  dafs 
man  einen  Strom  von  hinreichender  Stärke  durch  die  Drähte  leitete. 
Beim  Kadmium  wurde  das  Erwärmen  (Ausglühen  wegen  des  niedrigen 
Schmelzpunktes  unmöglich)  nur  mittels  eines  Bunsenbrenners  bewerk- 
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Fig.  2. 

stelligt.  Bei  diesen  Messungen  mufs  man  der  Temperatur  Rücksicht 
tragen.  Es  mufs  der  Temperaturkoeffizient  des  Mefsdrahtes  A  B  be- 
kannt sein.  Derselbe  wurde  vorher  durch  eine  genaue  Untersuchung 
festgestellt  und  zu  0.0038  gefunden.  Als  bekannt  ist  ferner  voraus- 
gesetzt, X  =  0.000091  bei  17^  nach  Angabe  von  Cakpentieb,  der 
die  benutzte  Brücke  hergestellt  hat.  Die  Widerstände  wurden  alle 
auf  0®  bestimmt. 

In  folgendem  geben  wir  an  dem  Beispiel  des  Aluminiums  die 
ausführliche  Berechnung  an. 

Aluminium,  hart 

Reines  Aluminium  in  Drahtform,  Länge  8450  mm,  Durchmesser 
0.55  mm.  Die  folgenden  Angaben  für  die  Gröfsen,  s^,  «,,  ^3  und  s^ 
sind  Mittel  aus  je  drei  Beobachtungen,  l  =  1000  mm.  t  =  Tempe- 
ratur. 

8^  =  641.36       t  =  16.6  «3  =  459.00       t  =  16.6 

5,  =  642.66       t  =  16.6  s^  =  457.25       t  =  16.6. 
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Es  berechnet  sich  daraus: 

Ä,^^  =  0.000091  [1  +  (16.6—17)0.0038] 
Aie^  «  0.0000907 
X  «  1.03838  bei  16.6<^  C. 

Aluminium,    weich,    mit    einem   Strome    von    18.6   Ampere 

erwärmt. 

8^  =  516.35       t  =  16.6  «3  =  458.90      t  ^  16.8 

«,  =  515.78      t  =  16.7  8^  =:  457.16      t  =  16.8 

mittlere  Temperatur  =  16.7. 

A^ey  =  0.000091  [1  +  (16.7—17)0.0088] 
l^^^^  =  0.0000909. 

Den  gesuchten  Widerstand  beim  erwärmten,  d.  h.  weichen  Alu- 
minium heiCsen  wir  y  statt  x,  um  Verwechselungen  vorzubeugen. 
Man  findet: 

y  =  1.01551  bei  16.7^  C. 

Reduktion  auf  0^ 

Die  gefundenen  Widerstände,  x  bei  16.6^  und  y  bei  16.7^^ 
müssen  jetzt  auf  0®  reduziert  werden.  Nach  EohIiRausch  beträgt 
der  Temperaturkoeffizient  reiner  Metalle  a  =»  0.0036. 

TTT-j      X     j  i_  •  /^        Widerstand  bei  t^ 

Widerstand  bei  0  =  ; 

l  +  cct 

Die  Berechnung  ergibt  für  das  Aluminium: 

hart     Xq  =  0.97485 
weich  y^  =  0.95324. 

Auf  diese  Weise,  wie  es  das  eben  gegebene  Beispiel  im  ein- 
zelnen gezeigt  hat,  wurde  die  Änderung  der  elektrischen  Leitfähig- 
keit beim  Übergang  von  hart  in  weich  an  den  folgenden  Drähten 
bestimmt 

8.45  m  Aluminiumdraht,  Durchmesser  0.55  mm 
4.25  m  Eupferdraht,  „  0.27  mm 

8.00  m  Silberdraht,  „  0.4    mm 

3.42  m  Eadmiumdraht,  „  0.54  mm 

1.22  m  Platindraht,  „  0.4    mm 

6.59  m  Oolddraht,  „  0.35  mm 

und  dazu  aus  Legierungen: 


—     290     — 

2.14  m  Knpferaluininiumdraht,  Durchmesser  0.55  Ihm 
0.51  m  Plattmhdiumdraht^  ,,  0.4    mm. 

Die  Eupferalammiumle^erung  enthielt  95^0  Cu  und  5^/^  AI, 
die  Platiuiridiumlegierung  90^0  P*  ^^^  10  7o  Ir* 

Lassen  wir  zunächst  die  erhaltenen  Resultate,  in  eine  Tabelle 
zusammengestellt,  folgen. 

Tabelle  16. 

Elektrische  Widerstandsbestimmungen  an  Aluminium,  Kupfer,  Silber,  Kadmium, 
Platin,  Grold,  Kupferaluminium  und  Platiniridium. 


I.  Aluminium,  hart 
mit  einem  Strome  von  13.5  Amp.  erwärmt,  weich 

U.  Silber,  hart 
mit  einem  Strome  von  15  Amp.  geglüht,  weich 

ni.  Kupfer,  hart 
mit  einem  Strome  von  15  Amp.  geglüht,  weich 

IV.  Ejulmium,  hart 
erwftrmt 

V.  Platin,  hart 

mit  einem  Strome  von  20  Amp.  geglüht,  weich 

VI.  Gold,  hart 

mit  einem  Strome  von  13  Amp.  geglüht,  weich 

VIL  Kupferaluminium,  hart 
mit  einem  Strome  von  12.5  Amp.  geglüht,  weich 

Vin.  Platiniridium,  hart 
mit  einem  Strome  von  20  Amp.  geglüht,  weich 


Reduziert  auf  0** 
0.97485 
0.95324 


Abnahme  =  0.02161  =  2.22  «/^ 

0.98136 

0.91390 ^ 

Abnahme  =  0.06746  =  8.61  •/. 

1.00953 

1.00821 


Abnahme  »  0.00682  —  0.63  V« 

0.99488 

0.98230 

Abnahme  =  0.01208  =  1.2  »/^ 

0.98150 

0.97555 


Abnahme  »  0.00595  ^  0.61  «/^ 
0.98662 
0.98410 


Abnahme  ==  0.00252  »  0.26  ^/^ 

1.01630 
0.86342 

Abnahme  =  0.16288  «  15.04% 

1.01156 
0.98990 

Abnahme  =  0.02166  =  2.14  »/^ 


Die  Tabelle  lehrt  also,  dafs  in  allen  Fällen  ausnahmslos  eine 
Abnahme  des  Widerstandes,  respektiv  eine  Zunahme  der 
Leitfähigkeit  beim  Übergang  hart  gezogener  in  weich  geglühte, 
beziehentlich   erhitzte   Drähte   stattfindet.     Sie   erhärtet,    was    wir 
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bereits  oben  S.  282  £P.  her?orgehoben  haben,  und  dürfen  wir  hier 
direkt  Max.  Weber ^  mit  den  Worten  zitieren:  es  „bestätigen  die 
Zahlen  die  schon  bekannte  Tatsache,  dafs  hart  gezogene  Drähte 
schlechter  leiten  als  ausgeglühte^'. 

Die  Grenzen,  zwischen  denen  die  Änderung  des  Leitungswider- 
standes schwankt,  sind  0.3  7o  ^nd  15  7o  ^^^  Wertes,  sie  dürfen 
also  recht  weite  genannt  werden.  Mit  der  Höhe  der  Änderung  der 
Dichte  läfst  sich  die  der  elektrischen  Leitfähigkeit  in  einfache  Be- 
ziehungen nicht  setzen,  und  auch  worauf  die  grofsen  Unterschiede 
zurückzuführen  sind,  kann  man  ohne  weiteres  nicht  sagen.  Hier 
müssen  weitere  Untersuchungen  Licht  bringen;  Präzisionsbestim- 
mungen sollten  ja  auch  nicht  ausgeführt  werden,  das  lag  aufserhalb 
des  Planes  dieser  Arbeit  Nicht  unmöglich  ist,  dafs  auch  hier  die 
Okklusion  von  Gasen  durch  die  erhitzten  oder  glühend  gemachten 
Metalle  bei  dem  einen  oder  anderen  derselben  mitspricht,  haben 
doch  sowohl  Bellati  und  Lussana,*  als  auch  Anelli^  Änderung 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  bei  Drähten  durch  Okklusion  von 
Gasen  nachgewiesen. 

Jedenfalls  darf  aber  die  Tatsache  der  Änderung  überhaupt  als 
eine  Bestätigung  der  Ansicht,  dafs  die  Änderung  der  Dichte  als 
Folge  einer  molekularen  Umlagerung  anzusehen  ist,  angenommen 
werden. 

4.  Tordierte  Drähte. 

Fast  mehr  noch  als  durch  Hartziehen  oder  durch  Glühen 
werden  physikalische  Eigenschaften  von  Drähten  durch  Tordieren 
verändert.  Es  erschien  uns  daher  von  besonderem  Interesse,  ob 
auch  hier  eine  Änderung  des  spezifischen  Gewichtes  für  tordierte 
einer-  und  wieder  ausgeglühte  Drähte  andererseits  sich  werde  nach- 
weisen lassen.  Es  würde  damit  ja  ein  weiterer  Beweis  für  unsere 
oben  ausgesprochene  Ansicht  von  dem  Grunde  der  Dichteänderung 
erbracht  werden,  nämlich  die  Annahme  einer  molekularen  Umlage- 
rung. Zwar  sind  über  die  Änderung  der  Dichte  beim  Tordieren 
von  Drähten  bisher  ebensowenig  Versuche  gemacht  worden,  als 
über  die  Änderung  beim  Kaltziehen,  aber  die  wenigen  Versuche, 
die  über  die  Änderung   des   elektrischen  Leitungswiderstandes   bei 


^  Siehe  oben  S.  282. 
.   *  Ntdovo  Oim.  25  (1889),  222. 
»  Nuovo  Oim,  4  (1896),  257. 
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der  Torsion  Ton  Drähten  von  Giuseppe  Gerosa^  und  Coik)hai7 
VON  S2SILT,  dem  Jüngeren,'  ausgeführt  worden  sind,  geben  ans 
doch  einen  Fingerzeig,  dafs  wir  zu  etwa  analogen  Resultaten,  als 
den  bisher  aü  den  Drähten  beobachteten,  gelangen  würden.  So 
haben  wir  denn 

die  Änderung  des  spezifischen  Gewichtes  beim  Tordieren 

von  Drähten 
untersucht 

Unsere  Untersuchungen  haben  sich  erstreckt  über: 

Golddraht. 

Platindraht  1.    (Werkplatin.) 

Platindraht  2.     (Reines  Platin.) 

Platiniridiumdraht. 

Nickeldraht. 

Sämtliche  Drähte  waren  von  1  mm  Durchmesser  und  wurden, 
bis  auf  den  ersten  Versuch  an  Werkplatin,  stets  so  lange  tordiert, 
bis  sie  abbrachen.  Das  geschah,  um  sicher  zu  sein,  dafs  jedesmal 
das  Maximum  der  Torsionsspannung  erreicht  wurde.  Leider  läfst 
sich  aber  beim  zweiten  Male  der  Punkt  nicht  genau  wieder  er- 
reichen, weil  dünne  Stellen,  an  denen  der  Draht  leichter  brüchig 
wird,  sich  nicht  vermeiden  lassen,  und  so  bleibt  die  zweite  Torsions- 
zahl hinter  der  ersten  zurück.  Tordiert  wurde  in  der  Weise,  dafs 
das  eine  Ende  des  Drahtes  im  Treppenhaus  an  der  Decke  befestigt 
war,  während  das  andere  in  eine  schwere,  senkrecht  zur  Richtung 
des  Drahtes  gestellte  Scheibe  eingeklemmt  war,  an  der  die  Um- 
drehungen gezählt  wurden.  Alle  Drähte  wurden  vor  der  ersten 
Torsion  durch  elektrisches  Gltlhen  weich  gemacht,  darauf  das  spe- 
zifische Gewicht  des  weichen  Drahtes  bestimmt,  dann  tordiert,  von 
neuem  bestimmt,  um  nun  mit  der  Gebläselampe  je  15  Minuten 
hindurch  ausgeglüht  zu  werden. 

Wieder  wurde  bestimmt,  von  neuem  tordiert,  geglüht  usw. 
Auch  dieses  Mal  hat  uns  die  Firma  W.  C.  Bjsbäus  in  Hanau  in  aufser- 

*  Sulla  Variazione  nella  Resistenza  elettrica  di  un  filo  metallico  in  relazione 
ad  alcnni  distnrbi  provocati  ne  suoi  sistemi  moleculari.  Nuovo  Cim,  14  (188S), 
222  und  15  (1884),  38  und  Beiblätter  8  (1884),  651. 

•  Über  die  durch  Torsion  verursachte  Veränderung  des  elektrischen  Wider- 
standes an  Metalldrähten.  Inaugural-Dissertation.  Mathematische  und  natur- 
wissenschaftliche Berichte  aus  Ungarn,  Bd.  16,  1899,  S.  298. 
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ordentlicher  Liebenswürdigkeit  die  Platindrähte  znr  Verfügung  ge^^ 
stellt,  wir  sind  ihr  auch  dafür  zu  gröfstem  Danke ^  verpflichtet 

Gehen  wir  nun  zur  Besprechung  der  einzelnen  Versuche  über. 

Oelddraht 

21.78585  g  Gk>lddraht  von  1  mm  Durchmesser  mit  einem  Strome  von  82  Amp. 

5  Minuten  geglüht. 

TabeUe  17. 


1.  Geglühter  Draht 

2»   252  mal   tordiert  brach 
er  ab 

3.   15  Minuten  geglüht 

4.   221  mal   tordiert  brach 
er  ab 

5.  30  Minuten  geglüht 


Spezifisches  Gewicht 


_L 


J 


19.23621     gg 
19.2371  I  ^^'^^^^ 

19.22821        2234 
19.223ftK^-^^^* 

{J^^5?}  19.2292 


-0.0133 
+  0.0058 
-0.0087 
+  0.0103 


Die  Zahlen  zeigen  zur  Evidenz,  dafs  für  tordierte  Drähte  das 
gleiche  gilt  wie  für  hart  gezogene.  Der  Draht  wird  durch  Torsion 
hart  und  leichter,  durch  das  Ausglühen  wird  er  wieder  geschmeidig 
und  schwerer  dem  spezifischen  Gewichte  nach.   Gefunden  wurde  im 

Mittel: 

Für  tordierten  Draht  «  19.2220 
„    geglühten       ,,      ^  19.2324 


+  0.0104  J 


früher: 


Für  gezogenen  Draht  =  19.2601 
„    geglühten       „      =  19.2504 


+0.0098  J 


Da(s  die  Zahlen  nicht  vollkommen  übereinstimmen,  erklärt  sich 
aus  den  schon  gerügten,  aber  nicht  wohl  vermeidbaren  Mängeln, 
dem  nicht  ganz  gleichmäfsigen  Tordieren  und  Erhitzen.  So  ist 
z.  B.  Nr.  3  offenbar  noch  nicht  lange  genug  geglüht  worden,  um 
die  gesamte,  durch  die  Torsion  erfolgte  molekulare  Umlagerung 
wieder  rückgängig  zu  machen,  daher  bleibt  die  Dichte  nicht  uner- 
heblich hinter  dem  Anferngswert  bei  Nr.  1  zurück,  und  auch  das 
noch  einmal  so  lange  erhitzte  Nr.  5  zeigt  eine  höhere  Dichte  wie 
Nr.  3.   Trotzdem  durften  wir  nicht  beliebig  lange  erhitzen,  um  eine 
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Yollkommene  Seversion  zu  erzielen,  weil  bei  überlangem  Elrliitzen 
die  wachsende  Okklusion  das  erreichte  Plus  an  Dichte  wieder  hätte 
wettmachen  können. 

Wo  da  der  Ausweg,  können  wir  nicht  mit  Bestimmtheit  an- 
geben, das  muTs  einem  besonderen  Studium  überlassen  bleiben; 
dies  auch  noch  mit  aufnehmen  zu  wollen,  hiefs  den  Rahmen  dieser 
Arbeit  zu  weit  spannen. 

Immerhin  sei  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  die  der  Okklu- 
sion günstigsten,  die  geglühten  Drähte,,  auch  hier  im  Gegenteil  das 
höchste  spezifische  Gewicht  zeigen. 


Platindraht  1.     (Werkplatin.) 

53.00000  g  Platindraht  von  1  mm  Durchmesser  mit  einem  Strome  von  85  Amp. 

5  Minuten  geglüht 

Tabelle  18. 


Spezifisches  Gewicht 


1.  Geglühter  Draht 


2.  580  mal  tordiert 

8.  noch  873  mal  tordiert 
brach  er  dann  ab 

4.   15  Minuten  auf  Weils- 
glut  erhitzt 

5.  596  mal  tordiert  brach 
er  ab 

6.   15  Minuten  auf  Weifs- 
glut erhitzt 


21.42501  214256 
21.4262  /  ^^'^^^^ 


21.4175  1 
21.4183  j 


-0.0077 


21.4179 


zusammen 


21.4130  1 
21.4134  j 

21.4275 
21.4284 


21.4132 


I2I. 


-0.0232 
-  0.0155  J 


+  0.0264 
-0.0156 
+  0.0148 


,4280 


Wie  schon  oben  gesagt,  waren  diese  Bestimmungen  die  ersten, 
die  wir  ausführten,  wir  waren  also  damals  noch  nicht  genügend 
orientiert,  daher  der  Versuch  Nr.  2  nach  580 maligem  Tordieren 
abgebrochen  wurde.  Wie  sich  dann  beim  dritten  Versuch  heraus- 
stellte, war  die  Torsion  noch  lange  nicht  beendet,  der  Draht  konnte 
noch  870 mal  tirodiert  werden,  ehe  er  brach;  er  war  also  im  ganzen 
1450  mal  gedreht  worden,  dem  entsprach  denn  auch  der  sehr  er- 
hebliche Dichterückgang  von  21.4256  auf  21.4024  oder  um  0.0282; 
um  einen  noch  etwas  höheren  Betrag,  um  0.0264  stieg  die  Dichte 
wieder  beim  Erhitzen  und  zwar  bis  auf  21.4288.  Bei  der  zweiten 
Torsion  brach  der  Draht  leider  schon  nach  nur  600  Drehungen  und 
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—  was  sehr  interessant  und  ganz  besonders  beweisend  für  die  Tat- 
sache, dafs  Torsion,  resp.  Erhitzung  es  sind,  die  die  Dichte  ändern  — 
diesesmal  betrug  die  Abnahme  infolge  der  geringeren  Torsion  nur 
0.0156.  Es  ergab  dementsprechend  die  Zunahme  durch  das  Erhitzen 
auch  nur  0.0148.  Dafür  lieferte  uns  aber  dieser  unglückliche 
Zufall  auch  noch  den  sprechendsten  Beweis  daf&r  in  die  Hand,  wie 
aufserordentlich  empfindlich  die  Dichte  auf  die  Torsion  reagiert. 
Da  nun,  wie  eben  dieser  Zufall  lehrt,  die  Zahl  der  möglichen  Tor- 
sionen nicht  ganz  in  der  Hand  des  Arbeitenden  liegt,  sondern 
auch  zum  Teil  von  geringen  Materialfehlem  bedingt  ist,  so  ist  es 
erklärlich  und  entschuldbar,  dafs  unsere  Resultate  kleine  Abweich- 
ungen zeigen.  So  dürfen  wir  z.  B.  hier  o£Penbar  nicht  das  Mittel 
aus  allen  Bestimmungen  als  Dichte  der  tordierten,  ungeglühten 
Drähte  nehmen,  sondern  müssen  uns  für  die  ersteren  an  den  Wert 
Yon  Nr.  8  halten,  so  dafs  wir  angeben: 


früher: 


Für  tordierten  Draht 
„     geglühten      „ 

Für  gezogenen  Draht 
„     geglühten       „ 


=  21.4024 

=  21.4284 

=  21.4170 

=  21.4320 


+  0.0280  J 
+  0.0150  J 


Platindraht  2.    (Reines  Platin.) 

51.95292  g  reiner  Platindraht  von  1  mm  Durchmesser  mit  einem  Strome  von 
35  Amp.  5  Minuten  geglüht. 


Tabelle  19. 

Spezifisches  (rewicht 

J 

1.  Geglühter  Draht 

21.4200  1  21  4195 
21.4190     ^^'^^^^ 

2. 

1110  mal  tordiert  brach 
er  ab 

21.3990  Igjg™ 
21.3999/ 21-3^9^ 

-0.0200 

8. 

4. 
5. 

15  Minuten  bei  Weife- 
glut  geglüht  ^ 

926  mal  tordiert  brach 
er  ab 

15  Minuten  auf  Weifs- 
glut erhitzt 

21.43111          3 
21.4310  P*-^^^^ 

21:3980  h^-^^^^ 

21.4312  1  214313 

21.4313  f  2*-*^^^ 

+0.0316 
-0.0337 
+  0.0339 
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Wiederum  bestätigen  auch  diese  Zahlen,  was  früher  gesagt 
wurde,  nur  ist  die  Übereinstimmung  eine  noch  gröfsere;  allem  An* 
scheine  nach  hat  nur  das  erstmalige  Glühen  bis  36  Amp&re  noch 
nicht  genügt,  den  Draht  ganz  auf  das  hohe  spezifische  Gewicht  zn 
bringen« 

Nach  den  obigen  Zahlen  fanden  wir  also  das  Mittel: 


früher: 


Für  tordierten  Draht  =  21.3985 
„    geglühten      „       =  21.4312 


+  0.0327  A 


Für  gezogenen  Draht  =  21.4336     .  QQ^g^j 


„     geglühten 


=  21.4403 


Platiniridinmdraht. 

54.08506  g  Platiniridium drabt  von  1  mm  Durchmesser  wurde  zunächst  mit  einem 
Strome  von  35  Amp.  geglüht 

Tabelle  20. 


Spezifisches  Gewicht 


1.  Geglühter  Draht 

2.  516  mal  tordiert  brach 
er  ab 

3.  15  Minuten  auf  Weifs- 
glut erhitzt 

4.  449  mal  tordiert  brach 
er  ab 

5.   15  Minuten  auf  Weifs- 
glut erhitzt 


21.3314  I 
21.3323     21.3319 
21.3318  ) 

2I.3120I        3  2- 
21.3126  P^"^^^^ 


21.3313 
21.3324 


I- 


8318 


21.3173 


21.3167  1 
21.8178/ 


21.32871 
21.3294  f  ^^'^^^^ 


-0.0192 
+  0.0191 
-0.0145 
+  0.0118 


Auch   hier    wieder   die   Bestätigung    der    vorhergehenden    Be- 
obachtungen.    Es  wurde  gefunden: 


Für  tordierten  Draht  =   21.3150 


früher: 


geglühten 


=  21.3309 


Für  gezogenen  Draht  =  21.4766 
„     geglühten       ,,       =   21.4938 

Der  letzte  Versuch  wurde  mit 


+  0.0159  A 


+  0.0172  J 
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Vickeldraht 
angestellt.    21.48308  g  Nickeldraht  von  1  mm  Durchmesser  wurden 
bei  35  Ampere  5  Minuten  geglüht,  dabei  oxydierte  sich  der  Draht 
ein  wenig,  so  dafs  er  vor  der  Bestimmung  erst  mit  Säure  und  dann 
mechanisch  gereinigt  werden  mufste.     So  ?orbereitet  ergab  sich: 

Spez.  Gewicht 

1.  Geglühter  Draht  8.84161^^.,^ 

8.84081  «-«^12 

2.  136 mal  tordiert   8.8275 1  v/.uiö^zi 

brach  er  ab        8.8271 1  ^'^^  "^ 

Bei  erneutem  Glühen  oxydierte  sich  der  Draht  so  stark,  dafs 
er  nicht  mehr  verwendet  werden  konnte,  wir  also  von  einer  weiteren 
Dichtebestimmung  absehen  mufsten. 

Es  war  also  gefunden: 

Für  tordierten  Draht   =  8.8273 


früher: 


„     geglühten       „       =  8.8412    +0-0139^ 

Für  gezogenen  Draht  =  8.7599        ooftil 
„     geglühten      „       =  8.8440    +"-"«^^^ 


Es  zeigen  diese  Zahlen  mit  ausnahmsloser  Übereinstimmung, 
dafs  beim  Tordieren  von  Drähten  das  spezifische  Gewicht  derselben 
abnimmt,  um  nach  dem  Ausglühen  wieder  zu  steigen  und  zwar 
zeigen  diese  Unterschiede  verhältnismäfsig  hohe  Werte,  so  dafs  sie 
in  jedem  Falle  weit  aufserhalb  der  Grenze  der  Versuchsfehler  liegen. 

Wie  wir  schon  oben  sagten^  darf  ein  Zweifel  darin  wohl  kaum  ge- 
setzt werden,  dafs  die  beobachteten  Differenzen  aus  molekularen 
Umlagerungen,  die  durch  die  Torsion  veranlafst  sind,  sich  erklären 
lassen.  Wenn  dem  so  ist,  so  wird  aber  auch  zwischen  beiden  Zu- 
ständen der  Metalle  ein  Energieunterschied  stattfinden  müssen,  der 
in  einem  Potentialgefälle  zum  Ausdruck  kommen  mufs,  wenn  man 
die  beiden  Modifikationen  des  Drahtes  mit  einem  Elektrolyten  zur 
Kette  schliefst. 

Solche  Versuche  sind  für  geprefste  Metalldrähte  gegen  unge- 
prefste  von  Sphing  angestellt^  und  auch  jüngst  veröffentlicht  worden.* 

Bei  den  von  Spbxng  untersuchten  Metallen  ging  der  Strom  beim 
Zinn,   Blei,   Kadmium  und  Silber  von   dem  geprefsten  Draht  zum 


*  Brief  an  Kahlbaüm  vom  27.  November  1901. 
"  Joum.  CMm.  Phys,  1  (1904),  600. 
2.  morg.  Ch«m.  Bd.  46.  20 
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ausgeglühten,  also  von  hart  zu  weich,  vom  leichteren  zum  spezifisch 
schwereren,  w&hrend  er  bei  Wismut  im  entgegengesetzten  Sinne 
verlief.  Allerdings  hat  Herr  SPBiNa  auch  nachgewiesen,^  dafs  beim 
Wismut  das  geprefste  das  dichtere,  das  erhitzte  das  weniger  dichte 
Metall  ist 

Wir  haben  entsprechende  Versuche  bei  tordierten  und  geglühten 
Drähten  angestellt. 

Gemessen  wurde  das  Potentialgefälle  zwischen  tordierten  und 
erhitzten  Drähten  am  Cu,  Ni,  Sn,  Pt  und  Au  in  1  ^j^  Schwefelsäure. 
Dabei  ergab  sich,  dafs,  wie  SpfiiNO,  beim  Cu^  Ni,  Sn  der  Strom 
vom  harten  zum  weichen,  vom  tordierten  zum  ausgeglühten  Metall 
flofs,  beim  Pt  und  Au  hingegen  den  anderen  Weg  nahm.  Die  Ver- 
suche, die  nur  orientierende  sein  sollten,  wurden  mittels  Eapillar- 
elelctrometer  nach  dem  Eompensationsverfahren  ausgeführt  Das 
Auftreten  von  Konzentrationsströmen  wurde  durch  kräftiges  um- 
rühren des  Elektrolyten  nach  Möglichkeit  hintan  gehalten.  Der 
Unterschied  m  der  Stromrichtung  läfst  sich  in  diesem  Falle  nicht 
in  gleicher  Weise  erklären,  wie  das  für  den  Fall  Wismut  geschehen 
konnte,  da  die  Änderung  der  Dichte  bei  Pt  und  Au  keine  Anomalie 
zeigt,  dagegen  ist  es  sehr  wohl  möglich,  dafs  okkludierte  Gase  mit 
im  Spiele  sind.  Die  Drähte  wurden  erst  geglüht,  dabei  okkludieren 
sie,  dann  wurden  sie  unter  gut  abgekochtem,  destilliertem  Wasser 
tordiert.  Ob  sich  beim  Tordieren  okkludiertes  Gas  löst,  wissen  wir 
nicht,  immerhin  ist  eine  solche  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen« 
Nehmen  wir  das  an,  so  würde  sich  daraus  denn  auch  der  Unter- 
schied in  der  Stromrichtung  zwischen  edlen  und  unedlen  Metallen 
unschwer  erklären  lassen. 

Wie  gesagt,  handelt  es  sich  hier  nur  um  allgemeine  orien- 
tierende Vorversuche,  wir  verzichten  deshalb  auch  darauf,  die  von  uns 
erhaltenen  Werte  zu  veröffentlichen,  es  genügt,  nachgewiesen  zu 
haben,  dafs  das  Tordieren  eines  geglühten  Drahtes  eine  Energie- 
änderung zur  Folge  hat 

Bei  dem  Verdampfen  der  Stoffe  ist  eine  der  Hauptaufgaben 
jedenfalls  die,  die  Eohäsion  zu  lösen.  In  der  von  Pless  aufge- 
stellten Siedegleichung,  2  der  zum  mindesten  das  Verdienst  zukommt, 
über  die  beim  Übergehen  in  den   dampfförmigen  Zustand  zu  über- 

»  1.  c.  S.  603. 

*  Über  das  Lösungsgesetz  und  das  Sieden  der  Flüssigkeiten  und  Qber 
Dampfexplosionen.  Wien,  Akadem.  Sitzungsber. ,  Bd.  54,  1860,  Abt  2,  S.  55. 
Vergl.  auch  Kahlbaum,  8iedetemperatur  und  Druck  in  ihren  Wechselbeziehungen. 
Leipzig  1885,  S.  111. 
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windenden  Kräfte  zu  orientieren,  steht  denn  auch  mit  Recht  die 
Eohäsion  an  erster  Stelle. 

Nun  haben  wir  doch  ohne  jeden  Zweifel  anzunehmen,  dafs  in 
den  Fällen,  in  denen  wir  eine  Abnahme  des  spezifischen  Gewichtes 
konstatieren  konnten,  diese  auf  eine  molekulare  Umlagerung^  welche 
mit  einer  Lockerung  des  Aufbaues  und  somit  der  Eohäsion  des 
Stoffes  verbunden  ist^  zurückgeführt  werden  kann. 

Diese  Abnahme  der  Eohäsion  wird  sich  z.  B.  in  einer  Erhöhung 
der  Lösungsfähigkeit  und  einer  Zunahme  der  Verdampfungsgeschwin- 
digkoit  geltend  machen. 

Über  die  Richtigkeit  der  ersten  Annahme  haben  wir  noch  keine  Ver- 
suche unternommen,  sie  mögen  einer  späteren  Arbeit  vorbehalten  bleiben. 

Die  zweite  Annahme  wollen  wir  dahin  verstanden  wissen,  dafs 
unter  sonst  gleichen  Umständen  der  dichtere,  d.  h.  spezifisch  schwerere 
Draht  einen  geringeren  Verdampfungsverlust  erleiden  mufs  als  der 
lockere,  spezifisch  leichtere. 

Auch  nach  der  Richtung  haben  wir  orientierende  Vorversuche  ge- 
macht und  nur  als  Ergebnisse  solcher,  nicht  als  definitive,  geben 
wir  die  folgenden  Zahlen  wieder,  deren  wesentliches  Literesse  wohl 
in  der  Gleichförmigkeit  der  Bewegung  liegen  dürfte. 

Angestellt  wurden  die  Versuche  mit  Draht  aus  reinem  Platin 
und  aus  fein  Gold. 

Der  Platindraht  wurde  im  Gebläse  bei  Atmosphärendruck  offen 
geglüht,  der  Golddraht  unter  den  gleichen  Bedingungen  mittels  des 
Bunsenbrenners. 

Platindraht  vom  Durchmesser  0.3  mm  und  rund  2  m  Länge. 

Gewicht: 

1.  Ealt  gezogener  Draht      .     .     .     .     =  3.93725 

2.  2  Stunden  weifs  geglüht      .     .     .     =  3.93690 

Verlust     =  0.00035 

3.  Noch  2  Stunden  geglüht.     .     .     .     =  3.93663 

Verlust     =  0.00027 

4.  Zum  3.  Male  2  Stunden  geglüht  .     =  3.93659 

Verlust     =  0.00004. 
Der  Draht  wurde  nun  458  mal  tordiert,  bis  er  abbrach. 

1.  Tordierter  Draht =  3.90985 

2.  2  Stunden  weifs  geglüht.     .     .     .     =  3.90^^ 

Verlust     =0.00050 
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Gewicht: 
3.    Noch  2  Stunden  geglttht.     •     •     •   ^  3.90^0 

Verlust     =  0.00005. 
Der  Draht  wurde  wiederum,  jetzt  495  mal,  tordiert,  bis  er  ab- 
brach. 

1.  Tordierter  Draht =  3.80630 

2.  2  Stunden  weifs  geglüht.     .     .     .     =  3,80583 

Verlust     =  0.00047 

3.  Noch  2  Stunden  geglüht.     .     .     .     =  3.80562 

Verlust     =  0.ÖÖ021 

4.  Zum  3.  Male  2  Stunden  geglüht.     =  3.80559 

Verlust     =  0.Ö0003. 


Golddraht  vom  Durchmesser  1  mm  und  rund  1.10  m  Länge. 

Gewicht: 

1.  Kalt  gezogener  Draht    .     .     .     .     =18.17107 

2.  2  Stunden  weifs  geglüht     -     -     -   _^  18.17040 

Verlust     =    0.00067 

3.  Noch  2  Stunden  geglüht    .     .     .     =18.17023 


Verlust     =    0.00017 
4.    Zum  3.  Male  2  Stunden  geglüht     =  18.17019 

Verlust     =     0.00004. 

Dieser  Draht  wurde  290  mal  tordiert,  bis  derselbe  abbrach. 

1.  Tordierter  Draht =  18.04265 

2.  2  Stunden  geglüht =  18.041 18 

Verlust     =    0.00147 

3.  Noch  2  Stunden  geglüht    .     .     .     =  18.04 HO 

Verlust     ='  ÖÖÖO^ 

4.  Zum  3.  Male  2  Stunden  geglüht     =  18.04110 

Verlust     =    0.00000. 

Diese  Zahlen  weisen  in  der  Tat  darauf  hin,  dafs  am  dichteren 
Draht  bei  der  gleichen  Temperatur  und  in  der  gleichen  Zeit  weniger 
verdampft,  als  an  dem  lockeren,  sie  scheinen  also  unsere  Anschauung 
zu  unterstützen.  Eingeworfen  könnte  werden,  dafs  die  Drähte  beim 
Ziehen  sowohl  wie  beim  Tordieren  gestreckt  und  nachher  zum  Wägen 
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wieder  aufgerollt  werden  müssen,  nnd  dafs  bei  diesen  mit  den 
Händen  vorzunehmenden  Manipulationen  etwas  Fett  von  der  Hand 
an  den  Drähten  haften  bleiben  könnte.  Der  erste  gröfsere  Gewichts- 
verlust nach  dem  Glühen  lielse  sich  dann  aus  dem  Verdampfen 
solcher  Verunreinigungen  erklären,  die  Abnahme  und  das  endliche 
Verschwinden  daher,  dafs  die  Drähte  bei  den  weiteren  Operationen 
nur  mit  der  Pinzette  ab-  und  aufgehängt  werden  brauchten,  also 
keinerlei  Berührung  mehr  ausgesetzt  wären. 

An  sich  ist  dieser  Einwurf  zweifellos  berechtigt,  und  haben  wir 
uns  ihn  deshalb  auch  selbst  gemacht  und  versucht,  die  Gröfsen- 
ordnung,  mit  der  der  darauf  begründete  Fehler  in  die  Rechnung 
eingeht,  festzustellen. 

Zu  dem  Ende  haben  wir  den  165  m  langen  Platindraht  vom 
Durchmesser  0.1  mm  beim  Aufrollen  absichtlich  seiner  ganzen  Länge 
nach  durch  die  Hand  gezogen,  dabei  nahm  sein  Gewicht  nur  um 
rund  0.0012  g  zu. 

Für  die  von  uns  bei  den  oben  mitgeteilten  Glühversuchen  be- 
nutzten kurzen  Drähte  von  1  und  2  m  kann  also  dieser  Fehler 
jedenfalls  nicht  in  Betracht  kommen.   — 

5.  Schluß  und  Schlußfolgerungen. 

Wir  wären  damit  an  den  Schlufs  unserer  Arbeit  gelangt  und 
glauben  wir  in  derselben  den  Nachweis  erbracht  zu  haben,  dafs  die 
Veränderlichkeit  des  spezifischen  Gewichtes  metallischer  Drähte  und 
damit  der  Metalle  zur  unwiderleglichen  Tatsache  geworden  ist. 

Es  fragt  sich  nun,  wie  dürfte  diese  Tatsache  zu  erklären  sein. 
Dies  scheint  uns  nur  auf  einem  Wege  möglich. 

Kahkbaüm  hat,  als  er  zuerst  die  Abnahme  der  Dichte  an  hoch- 
geprefsten  Metallen  beobachtete,  folgendes  ausgesprochen:  „Nun  einen 
Versuch  der  Erklärung  dafür,  dafs  bei  erhöhtem  Druck,  von  einer 
bestimmten  Grenze  an,  die  spezifischen  Gewichte  der  Metalle  —  das 
müfste  übrigens  dann  endlich  fär  alle  festen  Stoffe  gelten  —  ab- 
nehmen sollen. 

Nach  Maxwell  folgen  die  Atome  dem  allgemeinen  kosmischen 
Anziehungsgesetz.  Sie  ziehen  sich,  Entfernungen  vorausgesetzt,  die 
sich  zu  ihrer  Masse  unendlich  grofs  verhalten,  direkt  proportional 
der  Masse,  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat  der  Entfernung 
an.  Bei  gröfserer  Annäherung  findet  zwar  zunächst  noch  Anziehung 
nach  unbekannten  Gesetzen,  dann  aber  Abstofsung  statt.  Beweis: 
z.  B.  Sprengwirkung  durch  Elis. 
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In  unserem  Falle  würde  anzunehmen  sein,  dafs  bei  den  Hoch- 
pressungen die  Atome  so  nahe  aneinander  gerückt  werden,  wofür 
auch  die  von  mir  beobachtete  Plastizität  in  sich  spricht,  dafs  die 
Grenze  von  Anziehung  und  Abstofsung  tiberschritten  wurde  und 
damit  die  Repulsivkraft  in  Aktion  getreten  sei.**^ 

Wir  meinen,  dafs  wir  uns  diese  Anschauung  als  Erklärung  des 
ersten  Grundes  der  Lockerung  des  molekularen  Aufbaues  wohl  zu 
eigen  machen  dürfen;  und  das  um  so  mehr,  als  auch  Spring  mehr- 
fach und  ausdrücklich  betont  hat,  dafs  seiner  Auffassung  nach, 
und  wir  können  das  nach  unseren  Beobachtungen  nur  bestätigen, 
die  Metalle  unter  hohen  Drucken  sich  ganz  wie  Flüssigkeiten  oder 
Gase  verhalten, '  so  z.  B.  den  Druck  nach  allen  Seiten  gleichmäfsig 
fortpflanzen. 

Wird  also  ein  allseitiger  Druck,  wie  beim  Pressen  in  Öl,  auf 
ein  Metall  ausgeübt,  so  mufs,  wenn  derselbe  über  eine  bestimmte 
Gröfse  hinauswächst,  unbedingt  das  Inaktiontreten  abstofsender 
Kräfte  angenommen  werden,  solange  wir  an  der  Maxwell  sehen 
Theorie  festhalten,  die  nach  der  Richtung  an  der  schon  heran- 
gezogenen Sprengwirkung  durch  Eis,  wie  der  Ungültigkeit  des  Boyle- 
schen  Gesetzes  bei  stark  komprimierten  Gasen,   feste  Stützen   hat. 

Verhalten  sich  die  Metalle  beim  Pressen,  wie  Spring  sagt,  so 
me  „Flüssigkeiten  oder  Gase",  so  involviert  dies  einen  amorphen 
Zustand.  Bei  amorphen  Stoffen  ist  aber  die  Grenze  zwischen  flüssig 
und  fest  keine  scharfe,  sondern  es  findet  ein  allmähliches  Ineinander- 
übergehen  statt.  Wird  nun  beim  Pressen  der  Metalle  der  Druck 
plötzlich  aufgehoben,  so  können  die  amorphen  Metalle  nicht  gleich 
plötzlich  in  den  früheren  Zustand  zurückkehren,  sondern  sie  werden 
entweder  als  solche  erstarren,  wie  das  bei  den  ersten  von  Kahl- 
BAUM  geprefsten  Metallen  der  Fall  war,  oder  sie  werden  hei  ge- 
gebener Möglichkeit  als  Drähte  ausfliefsen. 

Diese  Drähte  sind  alsdann,  wie  das  besonders  deutlich  an  den 
grofs  kristallinischen  Legierungen"  ersichtlich  ist,  amorph  und  bieg- 
sam; auch  schreit,  wie  wir  berichteten,  gewalzter  Zinndraht  nicht 
mehr. 

Ob  diese  Voraussetzung  eines  amorphen  Zustandes  immer  genau 
zutriflFt,  darüber  wird  Schleifen  und  Anätzen  der  gezogenen  Drähte, 

*  Über  Metalldeatillation  und  destillierte  Metalle,  Verhandl.  der  Natmf. 
Gesellschaft  iu  Basel,  Bd.  15,  1901,  S.  22. 

'  Z.  B.  „Die  festen  Körper  haben  sich  also  unter  dem  Druck  gleich  den 
flüssigen  oder  gasförmigen  erwiesen".    Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  16  (1882),  2725. 
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wie  der  geprefsten  Metalle  AufscUufs  geben.  Nach  der  Richtung  an- 
gestellte Versuche  gelangen  uns  mangels  geeigneten  Schleifmaterials 
bisher  nicht 

Dazu  im  Gegensatz  haben  wir  auch  bemerken  können,  dafs 
Platin-  sowohl  wie  Silberdraht  bei  lang  andauerndem  Erhitzen 
wieder  völlig  in  den  kristallinen  Zustand  zurückkehrt,  so  zwar,  dafs 
er  sich  nicht  mehr  weiterziehen  läfst,  sondern  geradezu  abbröckelt; 
leider  haben  die  Bedingungen,  unter  denen  die  Reversion  so  weit 
geht  —  das  Platin  hatte  als  Heizdraht  für  einen  kleinen  elektrischen 
Ofen  gedient  — ,  nicht  so  sicher  festgestellt  werden  können,  dafs 
der  Versuch  jedesmal  auf  Wunsch  wiederholt  werden  konnte. 

Festhalten  dürfen  wir  also,  dafs  der  Unterschied  in  den  spe- 
zifischen Gewichten  von  harten  und  weichen  Drähten  des  gleichen 
Metalles  zum  Teil  wenigstens  auf  einen  Übergang  des  amorphen  in 
den  kristallinen  Zustand  zurückzuführen  ist 

Wir  wissen  uns  darin  mit  Herrn  Spring  einig,  der  ausdrücklich 
betont,  dafs  „die  kristallinische  Struktur  eines  festen  Stoffes  not- 
wendigerweise infolge  mechanischer  Deformation  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  verschwinden  mufs."^ 

In  den  „Schlufsfolgerungen"  aus  seiner  schönen  Arbeit:  „Sur 
la  diminution  de  density  qu'öprouvent  certains  corps  a  la  suite  d'une 
forte  compression  et  sur  la  raison  probable  de  ce  ph6nomene",^  aus 
denen  wir  auch  obigen  Satz  zitiert  haben,  stellt  Herr  Spring  eine 
sehr  geistvolle  Hypothese  auf  über  die  Gründe  der  Dichteänderung, 
denen  wir  uns  im  allgemeinen  wohl  anschliefsen  können.  Allerdings 
stützen  sich  diese  Erklärungsversuche  in  einem  sehr  wichtigen  Punkte 
auf  eine,  wie  das  auch  ausdrücklich  gesagt  wird,  bisher  alleinstehende 
Beobachtung,  nämlich,  dafs  beim  Pressen  von  Wismut  zu  Draht  das 
spezifische  Gewicht  des  Metalles  nicht,  wie  Herr  Spring  am  Blei, 
Zinn,  Kadmium  und  Silber,  und  wir  ebenfalls  am  Kadmium,  der 
WooDschen  und  anderen  Legierungen,  sowie  beim  Ziehen  und  Tor- 
dieren der  Drähte  und  beim  Pressen  der  Metalle  als  solcher  nach- 
gewiesen haben,  abnimmt,  sondern  von  9.8354  auf  9.8522,  also  um 
0.0168  zunimmt. 

Diese  Beobachtung  steht  aber  nicht  nur  allein  da,  sondern  ihr 

*  „La  structure  cristalline  d*un  solide  devra  donc  n^cessairement  dis- 
paraitre  danB  une  certaine  mesare  k  la  suite  de  ces  deformations  mecaniques/* 
Joum.  Chim.  Phys,  1  (1904),  605. 

*  1.  c,  S.  604—606. 
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wird  direkt  durch  die  Beobachtungen  von  Habohand  und  Sohesbeb^ 
widersprochen,  die  folgende  Angaben  machen: 

Spez.  Gewicht: 

Rohes  Metall »  9.783 

Auf  100000  Pfd.  geprefst  =  9.779 

„     150000     „  „         =  9.655 

„    200000     „  „         »  9.586. 

Zu  den  vorletzten  Zahlen  bemerken  sie:  ,yWir  glaubten  durch 
einen  noch  höheren  Druck  diese  sonderbare  Erscheinung  (den  Rück- 
gang der  Dichte)  noch  deutlicher  hervorrufen  zu  können.  Als  jedoch 
ein  Druck  von  gegen  200000  Pfd.  angewandt  wurde,  sprang  der 
äufsere  Ring  des  Apparates  und  das  Metall  spritzte  formlich  in  die 
dadurch  gebildeten  Risse.  Es  besafs  nur  die  Dünne  von  starkem 
Papier,  war  sehr  spröde,  auf  dem  Bruche  ganz  wie  grauer  Stahl 
aussehend  und  selbst  unter  dem  Mikroskope  kaum  Kristallisation 
zeigend,"* 

Am  Schlüsse  teilen  Mabchand  und  Scheebeb  noch  mit,    und  ' 
das  wollen  wir  doch  nicht  verschweigen:  „Durch  Hämmern  kann  es 
(das  Wismut),  was  mit  der  obigen  Angabe  in  direktem  Widerpmche 
zu  stehen  scheint,  nach  Bebzelius  bis  auf  9.8827  gebracht  werden. 
Schon  MusoHENBBOEK  hat  diese  Gewichtszunahme  beobachtet 

Wenn  auch,  wie  wir  oben^  ausdrücklich  erwähnt  haben,  die 
Wirkung  des  Hämmems  auf  die  kristallinen  Metalle  nicht  die  gleiche 
ist,  wie  die  des  Pressens  oder  Walzens,  also  die  Beobachtung  von 
Bebzelius  nicht  als  Bestätigung  der  Angaben  Spbings  entgegen  der 
Mabghands  und  Soheebebs  ohne  weiteres  verwendet  werden  können, 
so  wird  man  uns  doch  Recht  geben,  wenn  wir  mit  unserem  end- 
gültigen Urteil  über  die  theoretischen  Erwägungen  des  ersteren 
noch  zurückhalten,  bis  dieser  nun  doch  einmal  vorhandene  Wider- 
spruch gelöst  ist  Wir  sind  dazu  um  so  mehr  berechtigt,  als  wir 
oben  auf  S.  224  beim  Pressen  der  Woonschen  Legierung  gezeigt 
haben,  dafs  beim  Pressen  auf  1  mm  Draht  die  Dichte 

von    9.4343 
auf   9.4409   wächst 
Zunahme   0.0066, 
während  beim  Pressen  auf  0.5  mm  Draht  die  Dichte 

^  Über  die  Zusammendrückbarkeit  der  Metalle.  Joum,  prakt  Cheau  27 
(1842),  209.     III.  Wismut. 

«  l  c.  »  Vergl.  oben  S.  279. 
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von   9.4805 

auf    9.4214   sinkt 


Abnahme   0.0091. 

und  dieses  gldche  Vorkommen  haben  wir  beim  Drahtziehen 
und  beim  Pressen  aller  Metalle,  das  Kadmium  ausgenommen,  wahr- 
nehmen können,  erst  ein  Steigen  der  Dichten  infolge  der  ver- 
schwindenden Gulsfehler,  danach  aber  ein  Zurückgehen. 

Allerdings  hat  Herr  SpbikG;  so  scheint  wenigstens  aus  der 
Tabelle  hervorzugehen,  erst  die  geprefsten  Metalle  bestimmt  und 
dann  die  erhitzten,  damit  sollte  der  Einflufs  der  Gufsfehler  ausge- 
schlossen bleiben;  wir  sind  aber  dieser  Annahme  nicht  ganz  sicher, 
denn  im  Text  heifst  es:  ,j'ai  d^termin^  leur  density  avant  et  aprfes 
leur  flux  sous  pression'^  —  Jedenfalls  haben  aber  Mabchand  und 
SoHSEBEB  mit  sehr  viel  höheren  Drucken  gearbeitet,  bis  200000  Pfd. 
auf  den  Quadratzoll,  was  rund  36000  Atmosphären  entspricht,  woraus 
sich  die  Differenz  wohl  auch  erklären  liefse.  Dazu  kommt  aber  noch, 
dafs  Herr  Spbing  selbst  früher  (1891)  am  Wismut  das  Gegenteil 
beobachtet  hat:  „on  observe  parfois  par  exemple  avec  le  bismuth 
que  la  matiöre  prend  un  6tat  allotropique  moins  dense.''^  Es 
können  also  die  Akten  über  diese  Frage  noch  nicht  als  geschlossen 
angesehen  werden. 

Vollständig  schliefsen  wir  uns  der  von  Herrn  Spring  in  den 
^^chlufsfolgerungen^'  ausgesprochenen  Ansicht  an,  dafs  die  infolge 
einer  äufseren  Kraft,  also  hier  des  Druckes^  auftretende  Deformation 
„die  Folge  einer  Umwandlung  der  molekularen  Struktur  sein  mufs'' 
und  nicht  minder  der  Auffassung,  dafs  wir  es  nicht  mit  völUg  ho- 
mogenen Stoffen  zu  tun  haben.  Wir  haben  oben'  ein  solches  Bei- 
spiel eines  geprefsten  und  später  auseinander  gespaltenen  Eisen- 
zylinders, dessen  Heterogenität  in  die  Augen  fallend,  sichtbar  und 
fühlbar  war,  angeführt;  und  auch  das  so  oft  bemerkte,  nicht 
völlige  IJbereinstimmen  der  beobachteten  Zahlenwerte  spricht,  worauf 
.wir  ja  öfter  aufmerksam  gemacht  haben,  gegen  die  Umwandlung 
eines  völlig  homogenen  in  einen  anderen  völlig  homogenen 
Stoff. 

über  die  Dauer  des  veränderten  Zustandes  hat  sich  Herr  Spbing 
in  seinen  letzten  „Schlufsfolgerungen*^  nicht  mehr  ausgesprochen, 
früher*  neigte  er  dazu,  ihn  für  einen  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit 

»  Vergl.  S.  267.  »  Vergl.  S.  269.  »  Vergl.  ö.  267. 
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von  selbst  zurückgehenden  anzusehen.   Nach  unseren  bisherigen  E!r- 
fahrungen  können  wir  uns  dem  nicht  anschliefsen. 

Aufser  dem  sofort  nach  dem  Aufheben  des  Druckes,  doch  auch 
nur  vermuteten,  nicht  bewiesenem  Rücklaufe,  scheinen  die  durch 
mechanische  Einwirkung  hervorgerufenen  Änderungen  wenigstens 
nicht  in  kürzeren  Zeiträumen  von  selbst  ganz  zurückzugehen.  Wir 
sind  also  geneigt,  die  so  hervorgerufenen  Änderungen  im  mole- 
kularen Aufbau  für  dauernde,  d.  h.  für  solche,  die  allotrope  Modi- 
fikationen, die  ja,  wie  eben  noch  gezeigt,  auch  Herr  Spbing  voraus- 
setzte, zur  Folge  haben,  zu  halten. 

Man  darf  sich  an  die  Erklärung  nicht  stofsen,  denn  tatsächlich 
ist  auch  in  der  anorganischen  Welt  und  bei  den  Metallen  das  Vor- 
kommen des  gleichen  chemischen  Individuums  in  mehrfachen  Modi- 
fikationen sehr  viel  verbreiteter,  als  im  allgemeinen  angenommen 
wird.  So  kennen  wir  aufser  den  bekannten  Fällen  am  Eohlenstofif 
und  Silicium,  dem  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen,  Tellur,  dem  Phosphor, 
Arsen  usw.  neue  Modifikationen  von  amorphem  Kohlenstoff,  Silicium  und 
Bor,  dazu  gelbes  Arsen,  auch  a-  und  /9-Antimon,  dann  das  Silber,  als 
weifses,  blaues,  rotes  und  gelbes,  ^  und  blauen  Schwefel,  das  Zinn,  von 
dem  Professor  Cohen  sagt,  dafs  unsere  ganze  Zinnwelt  beständig  in  Um- 
wandlung begriffen  sei,  in  den  zwei  Modifikationen  weifs  und  grau,  deren 
Dichte  um  22^0  abweicht,  noch  rhombisches  und  tetragonales  Zinn,*  a-, 
/9-  und  /- Eisen,  ^  das  immer  noch  nicht  ganz  aufgeklärte  passive 
Verhalten  am  Eisen  und  Chrom,  die  kolloidalen  Metalle  usw. 

So  aufgefafst  kommen  wir  auch  ohne  Schwierigkeit  über  den 
sonst  unlösbaren  Widerspruch,  dafs  einem  Stoffe  mehrere  spezifische 
Gewichte  zukommen  sollten,  hinweg.  Denn  wie  das  schon  in  der 
Einleitung  betont  wurde,  und  wie  das  zuletzt  Retgers  mit  grofser 
Bestimmtheit  ausgesprochen,  der  Satz:  „Absolut  reine  kompakte 
Substanz  kann  nur  ein  spezifisches  Gewicht  zeigen^*^,^  mufs 
unbedingt  bestehen  bleiben. 

Wir   meinen   also:    Die   von   uns    zum   ersten*»   Male    be- 

1  Z,  anorg,  Chem,  1903,  Heft  2,  S.  243. 

*  Ernst  Cohen  u.  E.  Goldschmidt,  Phyßikal.-chemische  Studien  am  Zinn. 
Zeitschr.  phys.  Chem.  1905,  Heft  3,  S.  225. 

'  Tammann,  Über  den  Einflufs  des  Drackes  auf  die  Umwandlungstempe- 
raturen  des  Eisens.    Z,  anorg,  Chem.  1903,  Heft  3,  S.  44S. 

^  Bestimmungen  des  spezifischen  Gewichtes  von  in  Wasser  löslichen 
Salzen.     Zeitschr.  phys.  Chem.  3  (1889),  292. 

*  Dafs  Herr  Spring  die  Änderung  der  Dichte  an  geprefstem  Wismutdraht 
schon  1891  beobachtet  hat,  ist  von  uns  vielfach  erwähnt. 
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obachtete  und  festgestellte  Veränderlichkeit  des  spezifischen  Ge- 
wichtes beim  Ziehen,  Pressen,  Tordieren  und  Walzen  von 
Drähten  ist  die  Folge  einer  durch  äufsere  mechanische 
Einwirkung  veranlafsten  Änderung  des  molekularen  Auf- 
baues der  Stoffe,  der  allem  Anscheine  nach  zu  allotropen 
Modifikationen  führt. 

6.  Resultate. 

Fassen  wir  zum  Schlufs  noch  einmal  die  Resultate  in  den  ge- 
fundenen Zahlen  zusammen: 

I.   Gezogene  Drähte. 


1. 

Werkplatindra] 

ht. 

Draht  Nr.  1 

Draht  Nr.  2 
harter  Draht 

Draht  Nr.  3 

21.4186 

21.4226 

21.4233 

21.4181 

21.4157 

— 

21.4142 

21.4147 

21.4184 

21.4183 

Mittel  =  21.4148 

21.4177 
weicher  Draht 

21.4184 

21.4314 

21.4323 

21.4324 

21.4314 

21.4315 

21.4332 

21.4308 

21.4310 

21.4317 

21.4346 

Mittel  =  21.4321 

21.4316 

21.4324 

weicher  Draht  =  21.4320 
harter  Draht  =  21.4170 

+  0.0150  A 

2. 

Reiner  Platindraht. 

Weicher  Draht  =  21.4408 
harter  Draht  »  21.4336 

+  0.0067  A 

3. 

Platiniridiumdr 

aht. 

Harter  Draht 

Weicher  Draht 

21.4776 

21.4938 

21.4769 

21.4929 

21.4753 

21.4948 

Mittel  =  21.4766 

Mittel  =  21.4938 

weicher  Draht  -  21.4938 
harter  Draht  *  21.4766 

+  0.0172  J 
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Nr.  1 
19.2507 

4.  Golddraht 
harter  Draht 

Nr.  2 
19.2512 

19.2507 

19.2501 

19.2496 

19.2503 

Mittel  =  19.2507 

Mittel« 

19.2505 

Nr.  1 
19.2590 

weicher  Draht 

Nr.  2 
19.2618 

19.2605 

— 

19.2581 

19.2606 

Mittel  =  19.2592 

Mittel  = 

19.2612 

weicher  Draht  «  19.2602        ^  ^^^  ^ 
harter  Draht  -  19.2506     +Ö-^»«  ^ 

Nr.  5 
2.7010 
2.7041 

5.  Alaminiamdraht. 
harter  Draht 
weicher  Draht 

Nr.  6 

2.6995' 

2.7020 

weicher  Draht  -  2.7031          ^  ^^„«  ^ 
harter  Draht  =  2.6995       +0.0086  J 

Nr.  1 

2.7106 
2.7107 

2.7133 

6.  Aluminiumblech. 

hartes  Blech 
2.7107 

weiches  Blech 

Nr.  2 
2.7107 

2.7140 

2.7129 

Mittel  '- 

2.7130 

Mittel  =  2.7129 

=  2.7135 

weiches  Blech  •  2.7132 
harte«  Blech  -  2.7107     +0W'26  J 


Nr.  2 
8.6417 

7.  Kadmiumdraht 
harter  Draht 

Nr.  3 
8.6408 

8.6384 

Mittel 

8.6375 

Mittel  «  8.6401 

-=  8.6392 

8.6426 

weicher  Draht 

8.6436 

8.6444 

Mittel 

8.6429 

Mittel  =  8.6435 

=  8.6433 

weicher  Draht  =»  8.6434 
harter  Draht  -  8.6897     +"0087  J 
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8.  Nickeldraht. 
*rr.  1  Nr.  2 

harter  Draht 
8.7601  8.7596 

weicher  Draht 
8.8445  8.8434 

weicher  Draht  -  8.8440 
harter  Draht  =  8.7599      +<^"»*1  ^ 

9.  Kapferalaminiamdraht. 

Harter  Draht  Weicher  Draht 

8.2286  8.2888 

8.2188  8.2866 


Mittel  -  8.2287  Mittel  =  8.2377 

weicher  Draht  -  8.2377 
harter  Draht  =  8.2237     +^^^^^  ^ 


IL   Geprefste  Drähte. 

1.  WooDsche  Legierung. 
Nr.  21  Nr.  22  Nr.  24  Nr.  25  Nr.  26  Nr.  27 

gepreüster  Draht 
9.6659  9i6654  9.6659  9.6658  9.6670  9.6667 

erwärmter  Draht 
9.6728  —  9.6760  9.6756  9.6714  9.6719 

erwärmter  Draht  =  9.6735 

gepre&ter  Draht  =  9.6661     +"-^'*  ^ 

2.  Legierang  IX. 
erwärmter  Draht  =  9.2940 
geprefster  Draht  =  9.2837     +  ""^"^  ^ 

3.  Legierung  VIIL 

erwärmter  Draht  =  9.8223        ^  a-  o  .« 
gepre&ter  Draht  =  9.7711     +^-^»1-  ^ 

m.  Tordierte  Drähte. 

1.  Golddraht 

Tordierter  Draht  Weicher  Draht 

19.2234  19.2367 

19.2205  19.2292 


Mittel  =  1 9.2220      -  ^  1 9.2308 

Mittel  =  19.2322 

weicher  Draht  -  19.2322 
tordierter  Draht  -  19.2220     +""^"2  J 
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2.  WerkplatiDdraht 

Tordierter  Draht  Weicher  Draht 

21.4179  21.4256 

21.4024  21.4288 

21.4132  2M280^ 

Mittel  =  21.4112  Mittel  »  21.4284 

weicher  Draht  -  21.4284 
tordierter  Draht  =  21.4112     +"-^1^2  A 

S.  Reiner  Platindraht 

Tordierter  Draht  Weicher  Draht 

21.8995  21.4311 

21.3974  21.4313 

Mittel  =  21.3985  Mittel  =  21.4312 

weicher  Draht  =  21.4312        ^aq-s^?  a 
tordierter  Draht  =  21.3985     +""^2^  ^ 

4.  Platiniridiumdraht 

Tordierter  Draht  Weicher  Draht 

21.3127  21.3318 

21.3173  21.3291 

Mittel  =  21.3150  Mittel  =  21.3309 

weicher  Draht  =  21.3309 
tordierter  Draht  =  21.3150     +^-^l'>^  ^ 

5.   Nickeldraht 
Weicher  Draht  =  8.8412 
tordierter  Draht  =  8.8273     +^-^1^^  ^ 


Die  vorliegende  Arbeit  hat  meinem  Mitarbeiter  Herrn  E.  Stürm 
als  Dissertation  gedient.  Sämtliche  Wäguugen  sind  von  ihm  per- 
sönlich vorgenommen  und  die  Rechnungen  durchgeführt  worden. 
Die  Bestimmung  der  Änderung  des  Leitungswiderstandes  wurde, 
wie  schon  im  Text  erwähnt,  im  physikalischen  Laboratorium  der 
Universität  unter  Leitung  des  Herrn  Prof.  Dr.  H.  Veillon  und 
ebenfalls  von  Herrn  E.  Stürm  ausgeführt.  —  Für  die  richtige 
Wiedergabe  der  Zahlen  im  Druck  hat  Herr  Dr.  E.  Stürm  die 
Verantwortlichkeit  übernommen.  Georg  W.  A.  Kahlbaum. 

Basels  Phys.'Chem,  Laboratorium  der  Universität,  31.  Mai  1905, 

Bei  der  Redaktion  eiDgegangen  am  3.  Juli  1905. 


Untersuchungen  Über 
die  Halogenverbindungen  des  Molybdäns  und  Wolframs. 

1.  Mitteilung. 

Von 

Abthub  Rosenheim  und  Hans  J.  Braün.^ 

I.    Darstellung  von  metallischem  Molybdän. 

Keines  metallisches  Molybdän  wurde  von  älteren  Autoren  (Beb- 
zELius,  Woehleb)  niemals  in  regulinischer  Form,  sondern  nur  als 
Metallpulver  erhalten.  Erst  Debbay'  konnte  unter  grofsen  Schwierig- 
keiten eine  geringe  Menge  des  Metalles ,  das  4 — 5  7o  Kohlenstoff 
enthielt,  im  Knallgasgebläse  schmelzen.  Moissan^  erhielt  gröfsere 
Mengen  des  reinen  regulinischen  Metalles  durch  Schmelzen  von 
Molybdänsäure  mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen. 

Eine  neue  Epoche  der  Darstellung  reiner  Metalle  brach  mit 
der  Auffindung  der  Einwirkung  von  Aluminiumpulver  auf  Metall- 
oxyde durch  GoLDSCHHiDT  an.  Goldsohmidt  hat  nach  seinem  Ver- 
fahren fast  reines  Molybdän  mit  einem  geringen  Gehalte  von  Alu- 
minium dargestellt.  Doch  macht  er  in  seinen  bisherigen  Ver- 
öffentlichungen hierüber  keine  genauen  Angaben.  Stayenhaoen* 
hat  bei  träge  reagierenden  Substanzen  wie  Wolframsäure  und  Urantri- 
oxyd  die  GoLDSOHMiDTsche  Reaktion  dadurch  verbessert,  dafs  er  das 
Metallgemisch  unmittelbar  vor  dem  Anzünden  mit  flüssiger  Luft 
anrührte,  und  will  merkwürdigerweise  dasselbe  Verfahren  auch  bei 
der   leicht   flüchtigen  Molybdänsäure  anwenden.     Die  weiter  unten 


^  Vergl.  Inaag.-Dissert.  von  H.  J.  Braun,  Berlin  1904. 

•  CompU  rmd,  66,  702. 

•  Elektrischer  Ofen,  S.  205. 

^  Ber,  deutsch,  ehem.  Qes.  32,  8065. 
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angef&hrten  Erfahrungen  sprechen  dagegen,  dafs  die  ElrhOhang  der 
Entzündungstemperatur  f&r  die  Darstellung  des  metallischen  Molyb- 
däns aus  Molybdänsäure  günstig  sein  kann. 

Im  Jahre  1904,  lange  nach  Vollendung  der  Yorliegenden  Ver- 
suche, erhielten  L.  Weiss  und  0.  Aiohel^  bei  ihren  Versuchen  im 
Goldschmidt  sehen  Verfahren  das  metallische  Aluminium  durch  das 
stärker  wirksame  Gemisch  der  Geritmetalle  zu  ersetzen  ganz  reines 
Molybdän.  Auch  hier  scheidet  sich  das  Metall  nicht  in  einem  ein- 
zigen Begulus,  sondern  in  silberweifisen  Kugeln  bis  zu  5  mm  Durch- 
messer ab. 

Um  nun  regulinisches  Molybdän  zur  Darstellung  der  Molyb- 
dänhalogenverbindungen  in  gröfseren  Mengen  zur  Verfügung  zu  haben, 
wurden  einige  systematische  Versuche  über  die  Ausgestaltung  des 
GoLDSCHMiDT  sehen  Verfahrens  in  diesem  Falle  angestellt  Als 
50  g  M0O3  mit  19  g  Aluminiumfeilspänen  gemischt  in  einem  in  ge- 
eigneter Weise  in  Magnesiumoxyd  eingebetteten  hessischen  Tiegel 
zur  Entzündung  gebracht  wurden,  verlief  die  Reaktion  so  stürmisch^ 
dals  fast  alle  Molybdänsäure  sich  sofort  verflüchtigte  und  sich  zum 
Teil  an  dem  oberen  Rande  des  Tiegels  kristallinisch  wieder  ab- 
setzte. In  der  erhaltenen  aus  Korund  bestehenden  Schlacke  war 
nicht  die  Spur  von  metallischem  Molybdän  nachweisbar.  Es  lag 
auf  der  Hand,  dafs  dieser  Mifserfolg  dadurch  verursacht  wurde,  dals 
die  Molybdänsäure  schon  vor  dem  Eintreten  der  Reduktion  fort- 
sublimiert  war.  um  dieses  zu  verhindern,  mufste  die  Heftig- 
keit der  Reaktion  nicht,  wie  es  Stayenhagen  getan  hatte,  ge- 
steigert, sondern  umgekehrt  gemäfsigt  werden.  Dieses  vrurde  durch 
Anwendung  eines  geeigneten  Flufsmittels  erreicht  und  zwar  zeigten 
zahlreiche  verschiedene  Versuche,  dafs  getrockneter,  gepulverter 
Flufsspat  diesem  Zwecke  am  besten  entsprach  und  dafs  bei  An- 
wendung von  50  g  M0O3  und  19  g  AI  diesem  Gemische  am  besten 
25  g  GaFl,  zuzusetzen  waren.  Bei  diesen  Mengenverhältnissen  £and 
sich  am  Boden  des  Tiegels  neben  kleineren  zerstreuten  Metall- 
kügelchen  ein  zusammenhängender  gröfserer,  allerdings  im  Innern 
blasiger  Metallklumpen. 

Immerhin  wurde  auch  bei  dieser  Versuchsanordnung  nur  eine 
schlechte  Ausbeute  des  Metalles  erhalten.  Aus  100  g  Molybdän- 
säure wurden  statt  der  theoretischen  66  g  metallischem  Molybdäns 
nur  14  g  isoliert     Versuche,   den  erhaltenen  Metallregulus  umzu- 


^  Lieb.  Ann.  337,  870. 
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schmelzen,  verliefen  ergebnislos.  Die  geringe  Ausbeute  am  regu- 
liniscben  Metall  hatte  ihren  Grund  darin,  dafs  in  der  sehr  schnell 
erstarrenden  Schlacke  das  spezifisch  nicht  allzuschwere  reduzierte 
Metall  sich  nicht  absetzte  und  zusammen  schmelzen  konnte.  Es 
muTste  also  das  Resultat  verbessert  werden,  wenn  das  Reaktions- 
gemisch nach  eingetretener  Reaktion  noch  einige  Zeit  flüssig  ge- 
halten werden  konnte. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  der  das  Reaktionsgemisch  enthaltende 
hessische  Tiegel  am  besten  von  dreikantiger  Form  in  einem  eben- 
solchen gröfseren  über  Kreuz  hineingestellt  derart,  dafs  die  Kanten 
des  kleineren  Tiegels  die  Seitenwände  des  gröfseren  Tiegels  in  der 
Mitte  durchschnitt  Der  Zwischenraum  der  beiden  Tiegel  wurde 
mit  sogen.  Eisentermit  (Eisenoxyd- Aluminiumgemisch)  ausgefüllt  und 
das  Ganze  in  einem  Sandhaufen  gut  isoliert.  Unmittelbar  nachdem 
die  Reaktion  in  dem  Molybdänsäure-Aluminiumgemische  eingeleitet 
war,  wurde  der  Eisentermit  entzündet  und  dadurch  eine  sehr 
langsame  Abkühlung  der  Molybdänschmelze  veranlafst.  Auf  diese 
Weise  wurden  nun  grofse  zusammenhängende  fast  blasenfreie  Metall- 
reguli in  schwankender,  aber  meistens  ausgezeichneter  Ausbeute 
erhalten.  Aus  100  g  M0O3,  38  g  AI,  50  g  CaFlj  wurde  mehrfach 
statt  der  berechneten  67  g  Mo  50 — 60  g  erhalten. 

Das  Metall  ist,  entsprechend  der  Beschreibung  von  Moissan 
silberweiifl,  hat  kristallinischen  Bruch,  wird  von  verdünnter  Säure 
nur  langsam  angegriffen,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  dagegen 
ziemlich  schnell  mit  blaugrüner  Farbe  gelöst.  Die  erhaltenen 
Metallstücke  waren  von  verschiedener  Reinheit,  enthielten  aber  stets 
über  80  7o  metallisches  Molybdän.  Einzelne  Proben  enthielten  fast 
reines  Metall  wie  folgende  Analysen  beweisen. 

Angew.  Subfltanz  in  g  Gef.  in  g  Gef.  in  ^^ 


Probe  1: 

0.1303 

0.1943  MoO, 
Probe  2: 

99.4  Mo 

0.2271 

0.8557  MoO, 

98.5  Mo 

0.1555 

0.0049  SiO, 
Probe  3: 

1.5  Si 

0.1669 

0.2375  MoOs 

94.9  Mo 

0.1669 

0.0050  SiO, 
Probe  4: 

1.4  Si 

0.1017 

0.1413  MoO, 

93.8  Mo 

0.1523 

0.0035  SiO, 

1.1  Si 

Z.  anorg.  Cham.   Bd.  46. 

21 
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Die  dritte  und  die  vierte  Probe  enthielten  geringe  Mengen 
Sauerstoff,  der  Siliciumgehalt  aller  Proben  entstammt  wahrscheinlich 
dem  verwendeten  hessischen  Tiegel. 

n.    über  Molybd&ntriohlorid. 

Eine  Untersuchung  des  Molybdäntrichlorids  in  bezug  auf  seine 
Beaktionsfäl)igkeit  wurde  deswegen  unternommen,  weil  die  in  der 
Literatur  vorhandenen  Beschreibungen  dieser  Verbindung  eine  groXse 
Analogie  derselben  mit  dem  unlöslichen  sublimierten  CrCl,  vermuten 
liefsen,  und  deswegen  ermittelt  werden  sollte,  ob  sich  beim  Molybd&n 
ähnlich  wie  beim  Chrom  verschiedene  Modifikationen  des  Chlorids 
und  Übergänge  desselben  ineinander  würden  nachweisen  lassen. 

Das  Molybdäntrichlorid  ist  zuerst  von  Bebzelius  durch  [Jber- 
leiten  von  Dämpfen  von  Pentachlorid  über  metallisches  Molybdän 
dargestellt  worden,  jedoch  erst  von  Blomstrand^  in  seiner  Zu- 
sammensetzung richtig  erkannt  worden. 

Zu  vorliegenden  Versuchen  wurde  es  im  wesentlichen  nach  den 
Vorschriften  von  Blomstband  sowie  von  Liechti  und  Kkmpe'  dar- 
gestellt Begulinisches  Molybdän  wurde  in  kleine  Stücke  zerschlagen, 
in  einem  weiten  Glasrohr  auf  dem  Verbrennungsofen  so  lange  im 
Chlorstrome  erhitzt,  bis  das  gesamte  Metall  im  Molybdänpentachlorid 
verwandelt  war.  Die  beim  Beginn  des  Erhitzens  zunächst  erschei- 
nenden geringen  Mengen  Molybdänoxychloride,  die  an  ihrer  ziegel- 
roten bezw.  hellgelben  Farbe  leicht  kenntlich  sind,  wurden  im  An- 
fange wegsublimiert,  und  dann  traten  die  braunroten  Dämpfe  des 
Pentachlorids  auf  die  an  den  kalten  Stellen  des  Rohres  sich  zu 
den  schwarzbraunen  Eristallnadeln  verdichteten.  Nach  dem  Ehr- 
kalten wurde  das  Chlor  aus  dem  Rohre  durch  trockene  Kohlensäure 
und  diese  wiederum  durch  reinen  Wasserstoff  verdrängt  Hierbei 
wurde  das  Rohr  auf  etwa  250®  erhitzt;  die  Temperatur  wurde 
durch  ein  Platin-Platinrhodiumthermoelement  und  einem  Millivolt- 
meter von  Siemens  festgestellt,  und  das  Chlorid  so  lange  hin  und 
her  sublimiert,  bis  es  vollständig  in  metallisch  glänzende  braunrote 
Krusten  übergegangen  war.  Wurden  diese  aus  dem  erkalteten 
Rohre  entfernt,  so  rauchten  sie  stark,  ein  Zeichen,  dafs  sie  noch 
höhere  Chloride  des  Molybdäns  enthielten.  Das  Produkt  wurde  in 
Eiwasser  eingetragen,  wodurch  die  höheren  Chloride  unter  Zischen 


^  Joum,  prakt  Chem.  71,  453. 
*  Lieb.  Ann.  169,  344. 
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sich  zersetzen,  dann  anter  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  ver- 
rieben und  diese  Operation  so  lange  wiederholt^  bis  keine  Reaktion 
mehr  eintrat  Die  abfiltrierte  mit  Alkohol  und  dann  mit  Äther  ge- 
waschene Verbindung  zeigte  vollständig  das  Aussehen  von  rotem 
Phosphor.  Getrocknet  hält  sie  sich  einige  Tage  an  der  Luft,  be- 
ginnt aber  dann  wieder  etwas  Salzsäure  abzugeben  und  beim  Ein- 
tragen in  Wasser  sich  mit  brauner  Farbe  teilweise  zu  lösen.  Es 
scheint  dies  ein  Anzeichen  für  eine  eingetretene  Oxydation  und 
Bildung  eines  Oxychlorids  zu  sein.  In  reinem  Zustande  ist  sie  in 
Wasser  vollständig  unlöslich  und  auch  andere  Lösungsmittel,  soweit 
dieselben  nicht  die  Salpetersäure  oder  konzentrierte  Schwefelsäure 
eine  Zersetzung  hervorrufen,  konnten  nicht  gefunden  werden.  Nur 
in  siedendem  Nitrobenzol  scheint  sie  sich  etwas  zu  lösen;  doch  ist 
auch  hier  die  Löslichkeit  so  gering,  dafs  es  unmöglich  war,  auf  ihr, 
wie  ursprünglich  beabsichtigt,  eine  Molekulargewichtsbestimmung 
des  Chlorids  zu  basieren. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  unter  Zusatz  eines  Körnchens 
Salpeter  mit  Ätzkali  geschmolzen  und  dann  in  einem  Teile  der 
Lösung  dieser  Schmelze  Chlor  als  AgCl  und  in  einem  anderen  das 
Molybdän  als  Schwefelmolybdän  gefällt.  Es  wurden  hierbei  aus 
verschiedenen  Darstellungen  die  folgenden  Resultate  erhalten. 

M0CI3. 

Berechnet:  Gefunden: 

Mo      47.4  7^,  45.8      47.5      47.0      46.2  «/^ 

Cl       52.6  51.9       51.5      51.7       52.1 


m.    Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Molybdäntriohlorid. 

Über  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Chloride  des  Molyb- 
däns liegen  eine  Reihe  älterer  Arbeiten  vor,  die  sich  jedoch  meistens 
mit  höheren  Chloriden,  als  das  Trichlorid,  beschäftigen.  So  unter- 
suchte schon  WoEHLEB^  das  Produkt,  das  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Molybdänpentachlorid  entsteht  Eine  eingehendere 
Untersuchung  über  denselben  Gegenstand  stammt  von  Uhblaub', 
der  verschiedene  jedoch  nicht  gut  charakterisierte  Verbindungen 
isolierte.     Liechti   und  Kbmpe'   beschreiben  ebenfalls   hierher  ge- 


1  Lieb,  Ann.  105,  258. 
«  Pogg,  Ann.  101,  605. 
»  1.  c. 
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hörende  Beaktionen.  In  neuerer  Zeit  haben  Smith  und  Lübnheb^ 
sowie  Fleok  und  Smith'  versucht,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Molybdänylchlorid  Amide  der  Molybdänsäure  zu  erhalten^  jedoch 
ebenfjEdls  keine  eindeutigen  Resultate  erzielt 

Läfst  man  Über  Molybdäntrichlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gasförmiges  Ammoniak  streichen,  so  tritt  eine  Reaktion  ein,  indem 
die  Substanz  schwarz  wird  und  Chlorammonium  sich  bildet.  Elr- 
wärmt  man  vorsichtig  imter  fortgesetztem  Durchleiten  von  Ammoniak, 
so  sublimiert  das  Chlorammonium  heraus,  und  steigert  man  die 
Temperatur  langsam  weiter,  so  beobachtete  man,  wie  in  be- 
stimmten Intervallen  eine  neue  Sublimation  von  Chlorammonium 
eine  offenbar  neu  eintretende  Reaktion  anzeigt  Schliefslich  hinter- 
bleibt im  Rohre  eine  metallische,  graue,  chlorfreie  Molybdänstick- 
stoffverbindung. Die  Temperaturen,  bei  denen  erneute  Sublimationen 
von  Chlorammoniumdämpfen  auftreten,  wurden  mit  EUlfe  eines 
Thermoelementes  ermittelt  Sie  lagen  annähernd  bei  175^  340®, 
600®  und  760®.  Der  über  760®  verbleibende  Körper  war  chlorfrei. 
Es  wurden  nun  in  einem  elektrischen  Röhrenofen  von  Heraus  bei 
den  ermittelten  Temperaturen  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Molybdäntrichlorid  verfolgt  und  die  hierbei  entstehenden  Produkte 
untersucht 

Bei  175®  wurde  auf  diese  Weise  eine  rotbraune  Substanz  er- 
halten, die  zuerst  mit  Wasser,  so  lange  sie  Chlorammonium  abgab, 
alsdann  mit  Alkohol  und  Äther  ausgewaschen  und  dann  getrocknet 
wurde.  Die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Resultate  verschiedener 
Darstellungen  der  Substanz  waren  jedoch  aufserordentlich  abweichend 
voneinander^  so  dafs  mit  Bestimmtheit  die  Existenz  einer  homo- 
genen Verbindung  nicht  behauptet  werden  kann. 

Bei  340®  nahm  das  Molybdäntrichlorid  im  Ammoniakstrom  eine 
tiefschwarze  Farbe  an.  Das  Produkt  wurde  ebenfalls  mit  Wasser 
gewaschen,  bis  es  kein  Chlorammonium  mehr  abgab  und  dann  luft- 
trocken analysiert.  Hier  gaben  die  Analysen  von  drei  verschiedenen 
Darstellungen  vollständig  übereinstimmende  Resultate^  so  dafs  auf 
die  Existenz  einer  chemischen  Verbindung  geschlossen  werden  kann. 
Sie  führten  zu  der  Formel: 

Mo,(NH3)3Cl3. 


*  Z.  anorg,  Chem.  4,  374. 

*  Z.  anorg,  Chem.  7,  351. 
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Berechnet :  Gefunden : 

Mo     66.4  7o  66.0        64.6         54.8  7^ 

Cl      30.7  30.9         31.2         31.0 

N       12.1  11.7         11.8         11.6 

H         1.7  2.1           2.0          2.2 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  mit  Soda  und  Salpeter  ge- 
schmolzen und  in  der  Auflösung  der  Schmelze  Molybdän  und 
Halogen  bestimmt.  Die  Stickstoffbestimmung  wurde  nach  Ejeldal 
unter  Anwendung  von  Phenolschwefelsäure  ausgeftüirt  Die  Wasser- 
stoffbestimmung wurde  mit  der  Elementaranalyse  bewerkstelligt. 

Der  Stoff  ist  in  verdünnter  Säure  und  Wasser  unlöslich  und 
entwickelt  mit  Natronkalk  erhitzt  Ammoniak. 

Betrachtungen  über  die  Konstitution  dieser  Verbindung  an- 
zustellen,  erscheint  mülsig;  immerhin  möge  darauf  verwiesen  sein, 
dafs  die  erhaltene  Formel  die  Ableitung  der  Verbindung  von  einem 
Chlorid  Mo^Gl^  voraussetzt. 

firhitzt  man  das  Molybdäntrichlorid  im  Ammoniakstrom  auf 
600 ^y  so  erhält  man  ein  metallischgraues  Produkt,  das  sehr 
geringe  Mengen  Chlor  und  wesentlich  mehr  Molybdän  als  die  oben 
beschriebene  Verbindung  enthält;  jedoch  nach  den  bisher  vor- 
liegenden Untersuchungen  auch  noch  nicht  als  einheitliche  Substanz 
angesprochen  werden  darf.  Verschiedene  Darstellungen  ergaben 
folgende  Werte: 

Ein  Produkt  enthielt  83.4%  Mo,  10.6  7^  N  und  1.9  7^  Gl. 

Eine  zweite  Darstellung  ergab: 

78.6  7o  Mo,  10.4  7o  N,  3.2  7,  Cl. 
Eine  dritte: 

85.2  7,  Mo,  11.8  7o  N  und  0.9  7,  Cl. 

Bei  760^  erhält  man  nun  endlich  ein  einheitliches  metall- 
glänzendes Pulver,  dessen  Analyse  zu  der  Formel  flihrte: 

M03N,. 

Berechnet:  Gefunden : 

Mo     91.17,  90-6         90.5        91.27, 

N         8.9  8.9  9.2 

Diese  Verbindung  hat  bereits  Uhblaüb^  beschrieben. 

^  Joum,  prakt  Chem,  101,  605. 
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Läfst  man  auf  das  unlösliche  Molybdäntrichlorid  wässe- 
riges Ammoniak  einwirken,  so  wurden  die  folgenden  merkwürdigen 
Beobachtungen  gemacht.  Bei  Zusatz  von  25  ^/^igem  Ammoniak  machte 
sich  eine  bedeutende  Reaktionswärme  bemerkbar.  Das  Trichlorid 
nahm  eine  intensiv  schwarze  Färbung  an,  die  beim  Verbleiben  des 
Stoffes  unter  der  Lösung  unverändert  blieb.  Wurde  derselbe  jedoch 
abfiltriert,  so  veränderte  er  sehr  schnell  seine  Farbe.  Dieselbe 
ging  erst  in  olivengrOn,  dann  in  braun  über.  Diese  Farbenänderong 
ist  offenbar  auf  eine  Luftozydation  der  Substanz  zurückzuführen. 
Die  Analyse  des  chlorfreien  Stoffes  ffthrte  zu  der  empirischen  Formel: 

MoNH^O^. 


Berechnet: 

Gefanden: 

Mo    53.9  7„ 

63.5 

52.3        53.6% 

N         7.9 

7.4 

7.5           7.8 

H         2.2 

2.3 

2.5 

Diese  Beobachtungen  stimmen  außerordentlich  gut  mit  den  Resul- 
taten überein,  die  Fleck  und  Smith ^  bei  ihren  Versuchen  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Molybdänylchlorid  ein  Mo02(NH2]y 
zu  erhalten  erzielt  haben.  Sie  beobachteten  eine  ganz  ähnliche 
Farbenänderung  eines  zuerst  erhaltenen  schwarzen  Stoffes,  und 
sprechen  die  braune  stickstoffhaltige  Substanz  als  Molybdänylmono- 

OH 
amid  Mo02<|^g    an.     Die  hier   erhaltene   Substanz,   die   offenbar 

durch  Luftoxydation  auf  ein  primär  entstandenes  Derivat  des  drei- 
wertigen Molybdäns  sich  gebildet  hat,  ist  nach  Eigenschaft  und 
Analyse   mit  diesem  Stoffe  offenbar  identisch  und  könnte  denmach 

OH 
als  MoOj<jj^  +  HjO  angesprochen  werden. 

Kondensierte  man  flüssiges  Ammoniak  über  dem  un- 
löslichen Molybdäntrichlorid,  so  wurde  eine  Einwirkung  erst  nach 
einigen  Tagen  beobachtet.  Die  dunkelrote  Färbung  des  Trichlorids 
geht  in  braun  über.  Die  Reaktion  wurde  im  Bombenrohr,  in 
welchem  das  Ammoniak  durch  Kühlung  in  einem  Gemische  von  fester 
Kohlensäure  und  Äther  kondensiert  wurde,  ausgeführt,  indem  nach 
den  Vorschriften  von  A.  Stock  und  B.  Hofpmann*  für  verflüssigte 
Gase  gearbeitet  wurde.     Nach  vieltägigem  Stehen  wurde  das  Reak- 


»  1.  c 

*  Ber,  deutseh.  ehern,  Oes.  86,  899. 
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tionsprodukt  aus  dem  Bombenohre  genommen  und  im  y^^ckfluTs- 
kühlerrohre'^  durch  Auswaschen  mit  verflüchtigtem  Ammoniak  yon 
dem  beigemengten  Chlorammonium  befreit.  Die  erhaltene  braune 
Substanz  lieferte  Analysenzahlen,  die  auf  die  Formel: 

Mo,(NH,),Cl,  +  lONH, 
stimmten. 

Berechnet :  Gefunden : 

Mo     37.2  7o  36.1         36.6        36.9  7^ 

Cl      20.6  20.8        20.5        20.9 

NH,  42.2  42.6        42.8 

Die  Substanz  entwickelt  an  der  Luft  sehr  stark  Ammoniak, 
befördert  man  diese  Entwickelung  durch  vorsichtiges  gelindes  Er- 
wärmen, so  verbleibt  eine  tiefschwarze  Substanz,  das  schon  oben 
beschriebene 

Mo,(NH)3Cl3. 

In  dem  hier  erhaltenen  Stoffe  dürften  also  die  10  Moleküle 
Ammoniak,  ähnlich  wie  das  Wasser,  in  den  Salzhydraten  gebunden 
sein,  und  könnte  man  ihn  demnach  als  ein  „Dekaammoniakat^^  der 
schon  oben  beschriebenen  schwarzen  Verbindung  ansprechen. 

IV.    Über  anlösliohes  Molybdäntribromid. 

Das  unlösliche  Molybdäntribromid  wurde  in  ähnlicher  Weise, 
wie  das  Trichlorid,  erhalten,  indem  trockene  Kohlensäure,  die  durch 
trockenes  Brom  mit  Bromdämpfen  gesättigt  war,  über  metallisches 
Molybdän  strich,  das  in  einem  Verbrennungsrohr  gelinde  erwärmt 
wurde.  Es  wurde  als  ein  aus  schwarzen  verfilzten  Nadeln  be- 
stehendes Sublimat  erhalten  und  ist  in  Wasser  vollständig  unlöslich. 
Durch  Einwirkung  von  gasförmigem  Ammoniak  auf  diese  Substanz 
konnte  keine  den  Verbindungen  des  Chlorids  entsprechende  Stick- 
stoffverbindung erhalten  werden.  Vielmehr  trat  hier  selbst  bei 
niedriger  Temperatur  ein  vollständiger  Übergang  des  Bromids  in 
metallisches  Molybdän  ein. 

V.    Über  lösliche  Trihalogenide  des  Molybdäns. 

Das  Verhalten  des  unlöslichen  Molybdäntrichlorids  erinnert 
aufserordentlich  an  die  Eigenschaften  des  unlöslichen  sublimierten 
Ghromchlorids.     Während   es   aber   bei  jenem   gelingt,   durch   die 
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katalytische  Einwirkung  einiger  reduzierender  Substanzen,  wie  Chrom- 
chlorür,  Zinnchlorür  usw.,  dasselbe  in  Lösungen  zu  bringen,  blieben 
analoge  Versuche  bei  dem  Molybdäntrichlorid  vollständig  ergebnis- 
los. Weder  durch  Zusatz  von  MoCl,  noch  durch  andere  Redaktions- 
mittel, wie  Zinnchlorür,  konnte  eine  Lösung  des  Molybdäntrichlorids 
herbeigeführt  werden. 

Es  wurden  deswegen  Versuche  unternommen,  durch  Elektro- 
reduktion  mit  Hilfe  einer  Kathode  von  metallischem  Molybdän  eine 
Suspension  von  Molybdäntrichlorid  in  verdünnter  Salzsäure  in  Lösung 
zu  bringen,  als  eine  ganz  ähnliche  Yersuchsanordnung  von  A.  Chil£- 
soTTi^  veröffentlicht  wurde.  Dieser  erhielt  durch  Elektroreduktion 
einer  Salzsäurelösung  von  Molybdänsäure  eine  rotgefarbte  Flüssigkeit, 
die  unzweifelhaft  ein  lösliches  Molybdäntrichlorid  enthielt.  Wenn 
es  ihm  auch  nicht  gelang,  das  lösliche  Chlorid  selbst  aus  dieser 
Lösung  zu  isolieren,  so  erhielt  er  doch  durch  Zusatz  von  Alkali- 
chloriden eine  Reihe  sehr  schön  charakterisierter  Doppelverbindungen 
desselben,  die  in  ihrer  Zusammensetzung  den  Ghromchloriddoppel- 
salzen  ganz  entsprachen.  Ghilesotti  untersuchte  die  Salze  EgMoCl,, 
RbjMoClß  +  H,0,  CsjMoClj  +  fl,0  und  (NH^)5,MoCl5  +  H,0. 

Die  Angaben  von  CHäBSOTTi  wurden  etwas  modifiziert,  indem 
in  einem  Becherglas  als  Kathodenflüssigkeit  eine  Lösung  von  20  g 
M0O3  in  150  ccm  Salzsäure  1.142  und  200  ccm  Wasser  eingeftillt 
wurde.  Die  Molybdänsäurelösung  war  aus  Molybdänsäuredihydrat 
dargestellt,  das  sich  wesentlich  leichter  in  der  Säure  löste  als 
Molybdänsäureanhydrid.  Den  Boden  des  Becherglases  bedeckte  eine 
dünne  Quecksilberschicht  als  Kathode,  in  die  ein  Platindraht  ein- 
tauchte. Als  Anode  diente  eine  Eohlenelektrode,  die  in  eine  mit 
15  7o  iger  Salzsäure  gefällte  Tonzelle  taucht.  Während  der  Elektro- 
lyse wurde  durch  die  Kathodenflüssigkeit  ein  Kohlensäurestrom  ge- 
leitet Es  wurde  eine  Stromstärke  von  0.6  bis  0.8  Ampere  an- 
gewandt. Nach  mehrstündiger  Elektrolyse  trat  die  purpurrote  von 
Ghilesotti  beschriebene  Färbung  der  Lösung  ein  und  es  wurde 
das  Kaliumsalz  KjMoCl^  leicht  nach  seinen  Angaben  erhalten.  Ver- 
setzte man  die  salzsaure,  reduzierte  Lösung  mit  Alkalifluoriden,  so 
erhielt  man  sofort  sehr  schön  kristallisierte  schwer  lösliche  Doppel- 
fluoride des  dreiwertigen  Molybdäns. 

Bei  Zusatz  von  Kaliumfluorid  fällt  ein  fein  kristallinischer  hell- 
violetter Niederschlag   aus,   der   abgesaugt  und   mit  wenig   kaltem 


Ätti  B.  Äcead.  de  Lincei  Roma  12,  22.  67. 
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Wasser  ausgewaschen  wurde.   Die  Analyse  der  lufttrockenen  Substanz 
führte  zu  der  Formel: 

KMoFl^  +  H,0. 

Berechnet:  Gefunden: 

K       17.0  7o  17.5         17.7  7o 

Mo    41.9  42.6        43.0 

Die  Substanz  ist  in  Wasser  beinahe  unlöslich ,  erleidet  aber 
bei  längerem  Stehen  oder  schnell  beim  Elrhitzen  Hydrolyse  ^  indem 
ein  schwarzer  Niederschlag,  wahrscheinlich  MOjO,,  sich  bildet.  Die 
über  dem  Niederschlag  stehende  wässerige  Lösung  ist  schwach 
bräunlich  gefärbt 

Setzt  man  zu  der  reduzierten  Salzsäurelösung  Ammoniumfluorid, 
so  fällt  ein  dem  Ealiumsalze  ähnlicher  violetter  Niederschlag  aus, 
der  jedoch  etwas  leichter  löslich,  wie  das  Ealiumsalz,  ebenfalls  unter 
Wasser  hydrolysiert  wird.  Die  Analyse  der  Verbindung  führte  zu 
der  dem  Ealiumsalze  ganz  analogen  Formel: 

(NHJMoFl^  +  H,0. 

Berechnet :  Gefunden : 

Nfl,     8.7  7o  9.2        9.0  7o 

Mo     46.2  46.2       46.5 

Das  Filtrat  dieses  Niederschlages  ist  noch  intensiv  violett  ge- 
färbt und  liefert  bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  grofise 
blauviolette  Eristallblätter  einer  zweiten  Verbindung 

(NHjjMojFl^  +  2H,0. 

Berechnet:  Gefunden: 

NH^  11.9  7o  12.2         12.6  7o 

Mo     42.4  42.4         42.5 

Auch  dieses  Salz  ist  in  wässeriger  Lösung  stark  hydrolysiert 
Das  dieser  Verbindung  analoge  Natriumsalz  wurde  in  analysenreinem 
Zustande  bisher  noch  nicht  erhalten.  Zwar  fiel  bei  Zusatz  einer 
heifsen  Lösung  von  Natriumfluorid  zu  der  reduzierten  Molybdän- 
lösung ein  schwer  löslicher  violetter  Niederschlag  aus,  doch  war 
derselbe  immer  mit  überschüssigem  Natriumfluorid  gemengt  und 
konnte  bei  der  leichten  Hydrolysierbarkeit  der  Verbindung  nicht 
durch  Umkristallisieren  gereinigt  werden. 
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Statt  der  Salzsäurelösong  wurde  eine  Lösung  von  37  g  Molyb- 
dänsäuredihydrat in  240  ccm  konzentrierter  Bromwasserstoff- 
säure durch  einen  elektrischen  Strom  von  0.6  bis  0.8  Ampere  in 
derselben  Weise,  wie  die  Salzsäurelösung,  reduziert  Die  erhaltene 
braunrote  Lösung  ergab  unter  Zusatz  von  Bromammoniom  ein- 
gedampft schwarzrote  schön  ausgebildete  rhombische  Kristalle,  die 
mit  blutroter  sehr  intensi?er  Farbe  in  Wasser  leicht  löslich  waren. 
Die  Analyse  führte  zu  einer  Formel,  die  der  des  von  CHiiiisom 
beschriebenen  Chlorids  ganz  entsprach. 


(NHJjMoBr,  +  H,0. 

Berechnet: 

Gtofunden: 

Nn        6.5  7„ 

6.3           6.6  7, 

Mo      17.5 

17.8         17.2 

Br       72.7 

72.7         72.4 

HH^      3.3 

3.5 

73.5 


Berlin  N,  WiaaensehafÜieh-ehemisches  Laboratorium,  11.  Juli  1905, 
Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  14.  Juli  1905. 


Die  Oxyde  des  Palladiums. 

Von 
Lothab  Wöhleb  und  Jambs  König. 

Um  fiür  die  Oxydation  des  Palladiammetalls  die  geeignete 
Oxydationstemperatur  zu  erkunden,  analog  den  Untersuchungen  des 
einen  von  uns  am  Platin,^  war  Kenntnis  der  Zersetzungsspannung 
seiner  Oxyde  im  besonderen ,  ihrer  Eigenschaften  im  allgemeinen 
Voraussetzung.  Ebrleichtert  wurde  diese  Arbeit  durch  die  Erfahrungen 
an  den  Platinoxyden,'  denen  die  Palladiumoxyde  in  ihren  Eigen- 
schaften im  allgemeinen  sehr  ähnlich,  allerdings  auch  in  einigen 
recht  unähnlich  sind. 

In  erster  Linie  zeigt  ein  Vergleich  der  Oxyde  beider  Metalle 
eine  groüse  Übereinstimmung  in  dem  Verhalten  des  hydratischen 
Wassers.  Auch  die  Palladiumoxyde  halten  das  Wasser  sehr  fest 
gebunden  und  geben  es  bei  hohen  Temperaturen  nur  unter  teil- 
weisem Zerfall  ab.  So  hatte  beispielsweise  nach  5  Stunden  ein 
Palladiumoxydul  bei  600®  noch  über  1  ^/^  Wasser  und  hatte  schon 
1  ^Iq  Sauerstoff  ?erloren.  Wasserfrei  mit  theoretischem  Sauerstoff- 
gehalt sind  die  Palladiumoxyde  wie  die  des  Platins  aus  den  Hydraten 
direkt  nicht  herstellbar. 

Eine  weitere  Ähnlichkeit  weisen  sie  in  der  geringen 
Basizität,  bezw.  der  umgekehrt  propoiüonalen  Azidität  auf. 
Die  Basizität  der  Palladiumoxyde  ist  etwas  stärker  als  die  der 
Platinoxyde,  ihre  Azidität  dementsprechend  noch  geringer  als  beim 
Platin;  Salze  einer  Palladiumsäure  analog  denen  der  Platinsäure 
sind  in  reinem  Zustand  nicht  bekannt.  Natronhaltiges  Oxyd  aller- 
dings, und  besonders  Dioxyd,  sind  leider  nur  zu  leicht  zu  erhalten. 

^  Ber.  deuUeh,  ehem.  Ges.  86  (1903),  8476. 
>  L.  Wöhleb,  Z.  anarg,  Chem.  40  (1904),  428. 
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Durch  kochende  Natronlauge  wurde  einmal  ein  Dioxyd  mit  16  7o 
Alkali  gefällt  Ein  Palladiumdioxyd  mit  theoretischem  Sauerstoff- 
gehalt  erhält  man  zum  Unterschied  vom  negativeren  Platindiozyd 
unschwer  nur  bei  Gegenwart  von  Alkali,  weil  hierbei  die  Energie 
der  Salzbildung  das  sonst  wenig  beständige  Dioxyd  stabilisiert. 

Auch  die  bei  den  Platinoxyden  beobachteten  Löslichkeits- 
unterschiede  von  feuchtem  und  getrocknetem  Hydrat  treten,  wenn 
auch  in  schwächerem  Mafse,  bei  den  Oxyden  des  Palladiums  aa£ 

Es  finden  sich  in  den  Handbüchern  folgende  Palladinm- 
sauerstoffyerbindungen  verzeichnet:  PdO,,  Pd5O0,  PdO  und 
PdjO.  Auch  hier  sind,  wie  bei  den  Oxyden  des  Platins,  die  An- 
gaben dürftig.  Insbesondere  ist  vom  Dioxyd  wenig  mehr  als  seine 
Existenz  bekannt  geworden.  Die  vorliegenden  Angaben  erwiesen 
sich  verbesserungs-  und  ergänzungsbedürftig,  insbesondere  durch 
zahlenmäfsige  Belege.  Die  wenigen  angefahrten  Analysen,  auch 
noch  die  einer  jüngsten  Veröffentlichung  über  Palladiumdioxyd,  ^  sind 
insofern  ungenau,  als  der  Wassergehalt  und  das  verunreinigende 
Alkali  gar  nicht  oder  nicht  genügend  berücksichtigt,  der  Sauerstoff 
immer  nur  aus  der  Differenz  berechnet,  nie  direkt  bestimmt  vnirde. 
Dieses  Versehen  führte  in  Verbindung  mit  einer  unrationellen  Be- 
rechnungsweise und  der  mangelnden  Prüfung  auf  Einheitlichkeit  bei 
den  Platinoxyden,  wie  der  eine  von  uns  früher  gezeigt  hat,  sogar 
zur  Annahme  verschiedener  Oxyde,  die  sich  als  nicht  existenz- 
berechtigt erwiesen,  und  verschiddete  auch,  wie  noch  gezeigt  werden 
soll,  die  irrtümliche  Annahme  eines  Suboxyds  des  Palladiums 
PdjO  und  einer  Verbindung  Pd^O^. 

Bei  den  nachfolgenden  Untersuchungen  wurde  die  Analyse, 
wie  bei  den  Platinoxyden,'  so  ausgeführt,  dafs  durch  GltÜien  der 
Palladiumsauerstoffverbindung  in  luftfreier  Kohlensäure  der  Sauer- 
stoff ausgetrieben,  im  Schiff  sehen  Apparat  aufgefangen,  gemessen 
und  jeweils  mit  Pyrogallol  behandelt  wurde.  Der  nicht  absorbierte 
geringe  Stickstoffrückstand,  um  ein  Fünftel  vermehrt,  wird  vom  Gesamt- 
volum in  Abzug  gebracht.  Da  das  metallische  Palladium  leicht  etwas 
Sauerstoff  zurückhält,  insbesondere  bei  Gegenwart  von  Alkali,  wurde 
es  noch  im  Wasserstoff  reduziert.  Wegen  der  intensiven  Absorption 
des  Wasserstoffes  durch  das  Palladiummetall  mufs  er  dann  vneder 
durch  Kohlensäure  verdrängt  werden,  um  Wasserbildung  an  der  Luft  zu 


^  AtH  d.  R.  Äecad.  dei  Lineei  [5]  18  (1904),  391. 
>  Z,  anorg.  Chem.  40  (1904),  485. 
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Terhüten.  Dieser  letztere,  durch  Gewicht  bestimmte  Sauerstoff  wurde 
zum  Yolumetrisch  gefundenen  addiert.  Das  geglühte,  schwammartig 
graue  bis  metallische  Palladium  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
wenn  nötig,  von  Alkali  befreit  und  das  gereinigte  Metall  zurück- 
gewogen. Der  Wassergehalt  der  Oxyde  wurde,  wenn  eine  direkte 
Bestimmung  überflüssig  erschien,  indirekt  aus  dem  Glühverlust  in 
Kohlensäure  bestimmt,  als  Differenz  vom  Gesamtglühverlust  und 
dem  gefundenen  Sauerstoff.  Erschien  eine  genaue  Bestimmung  des 
Wassers  von  Interesse,  so  wurde  sie  durch  Glühen  der  Substanz  in 
Luft  und  Wägung  des  Wassers  im  vorgelegten  Ghlorcalciumrohr 
ausgeführt. 

Die  Berechnung  der  Analyse  wurde  so  durchgeführt,  daCs 
der  Sauerstoffgehalt  auf  die  Summe  von  reinem  Palladiummetall- 
rückstand und  Sauerstoff,  also  auf  trockenes  Oxyd,  der  Wasser- 
wie  der  Alkaligehalt  auf  angewandte  Substanz  bezogen  wurde.  Bei 
der  Angabe  des  Alkalis  ist  zu  berücksichtigen,  dafs  es  nur  gröfsten- 
teils  als  Karbonat,  wenig  als  Hydrat  aus  dem  geglühten  Palladium 
mit  Säure  ausgezogen  wird,  und  daher  die  Zahlen  für  dasselbe 
nur  entsprechenden  Wert  haben,  sie  sind  kurzweg  als  „Alkali^'  an- 
gegeben. 

Es  sollen  zunächst  die  Untersuchungen  am  Palladiumdioxyd- 
hydrat Pd02.xH20  folgen:  die  Nachprüfung  der  verschiedenen  Dar- 
stellungsmethoden, sodann  der  Wassergehalt  und  in  Beziehung 
damit  stehend  die  Färbung  und  die  Dissoziation  des  Dioxyds,  eben- 
falls in  enger  Beziehung  zum  Wassergehalt  die  Löslichkeit  des  Di- 
oxyds und  endlich  die  chemischen  Eigenschaften,  die  Oxydations- 
wirkungen gegen  organische  Säuren  und  Hydroperoxyd.  Ln  zweiten 
Abschnitt  soll  die  Berechtigung  des  sogenannten  Pd^O«  geprüft 
werden,  der  Dritte  dem  Oxydul  PdO  gewidmet  sein,  und  hier  werden 
wir  in  ähnlicher  Reihenfolge  wie  beim  Dioxyd  Darstellung^  Wasser- 
gehalt und  Farbe,  Dissoziation,  Löslichkeit  sowie  Oxydations- 
wirkungen beschreiben.  Den  Beschlufs  der  Oxyde  macht  das  so- 
genannte Suboxyd  Pd,0.  Die  Versuche  über  die  Oxydation  des 
Palladiums,  für  welche  die  hier  zu  berichtenden  Versuche  die  not- 
wendige Vorarbeit  bildeten,  sowie  diejenigen  zur  Bestimmung  der 
Dissoziationsspannung  des  Palladiumoxyduls  als  des  allein  in  Betracht 
kommenden  Oxydationsproduktes  von  Palladium,  hat  der  eine  von 
uns  bereits  in  der  diesjährigen  Hauptversammlung  der  Deutschen 
Bunsengesellschaft  vorgetragen.  Sie  gelangen  daher  in  der  Zeit- 
schrift für  Elektrochemie  zur  Veröffentlichung. 
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I.  Palladiumdioxyd  PdO,  und  seine  Hydrate. 

Das  Palladiumdioxyd  wurde  zum  erstenmal  von  Bebzklius^ 
aus  Ealiampalladiumchlorid  2ECl.PdCl^  mit  Alkali  oder  Soda  dar- 
gestellt. Seine  Zusammensetzung  schliefst  er  aus  der  Analyse  des 
Chlorids.  Fb.  Wöhlbe*  gewann  elektrolytisch  aus  Palladiumnitrat 
einen  anodischen  Überzug  von  Dioxyd,  ohne  es  zu  isolieren^  und 
identifizierte  es  nur  durch  das  Verhalten  gegen  Salzsäure  —  ChlcNr- 
entwickelung.  —  Der  Abb£  Maylfebt'  stellte  das  Palladiumdioxyd 
durch  Einwirkung  von  Ozon  auf  Palladiumsalzlösungen  dar.  Elr 
will  es  erstmals  rein  erhalten  haben,  ohne  indessen  analytische  Be- 
lege dafbr  zu  geben.  Leidie  und  Qüenessen^  glauben  ebenfalls 
Dioxyd  erhalten  zu  haben,  indem  sie  Palladiummetall  mit  Natrium- 
peroxyd im  Nickeltiegel  schmolzen.  Da  sie  jedoch  das  Schmelz- 
produkt mit  Salzsäure  neutralisierten  und  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
kalium mit  etwas  Salpetersäure  eindampften,  mufste  sich  durch  das 
entstandene  Chlor  ein  Ealiumpalladiumchlorid  bilden,  das  sie  auf 
Dioxydbildung  irrtümlich  schliefsen  liefs.  In  neuester  Zeit  hat 
Bbllüoci*  den  Weg  eingeschlagen,  der  von  Febmt  und  von  L. 
WöHLBB*  für  die  Darstellung  von  Platindioxyd  benutzt  wurde.  Aus 
einer  Lösung  von  Kaliumpalladiumchlorid  in  Kalilauge  stellte 
Belluoci  durch  Neutralisation  mit  Essigsäure  Palladiumdioxydhydrat 
dar,  und  stimmende  Analysen  scheinen  dieses  Forschers  Annahme, 
reines  Dioxyd  zum  ersten  Male  erhalten  zu  haben,  zu  bestätigen.  Die 
Annahme  erwies  sich  als  unrichtig.  Bellücoi  hat  den  Wasser- 
gehalt seiner  Substanz  durch  den  Gewichtsverlust  bei  180 — 200* 
bestimmt,  in  der  Annahme,  dafs  das  Wasser  hierbei  völlig  zn  ent- 
fernen ist,  den  Glühverlust  dieser  anscheinend  trockenen  Substanz 
aber  als  Sauerstoff  angesehen  in  der  weiteren  Annahme,  dafs  zuvor 
der  Sauerstoffgehalt  intakt  geblieben  war.  Auch  hat  BELLncci,  wie 
frühere  Forscher,  den  Sauerstoffgehalt  auf  die  angewandte  wasser- 
haltige Substanz  berechnet,  so  dafs  eine  fast  stets  vorhandene  und 
unwesentliche  Differenz  im  Wassergehalt  den  in  Betracht  kommenden 


1  Pogg.  Ann,  18  (1813),  454  u.  462. 

'  Lieb.  Ann,  146  (1868),  375;   8.  auch  Sohucht,   Berg-  u,  Hüitenm^-Ztg* 
1880,  221. 

'  Compt  rend.  94  (1882),  860  u.  1186. 

*  Bull,  80C.  chim,  Paris  27  (1902),  179. 

*  Atti  d.  R.  Acead.  d.  Lineei  [5]  18  (1904),  891. 
«  Z,  anarg.  Ohem,  40  (1904),  428. 
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Sauerstoffgehalt  beeinflofst.  Es  soll  gezeigt  werden,  dafs  das  Wasser 
unter  solchen  Umständen  nur  unvollkommen  abgegeben  wird,  der 
Sauerstoff  aber  schon  wesentlich  vermindert  ist.  Nur  zufällig  kann 
daher  Sauerstoff-  und  Wassergehalt  von  Bellüccis  Substanz  der 
Formel  PdO,.2H20  entsprechen,  indem  der  beim  Trocknen  ent- 
wichene Sauerstoff  und  das  zurückbleibende  Wasser  sich  ausglichen. 

a)  Darstellung.^ 

1.  Nach  Beszeliüs  wurde  Kaliumpalladium  chlorid  E^PdCl^  mit 
kalter  Soda-  oder  Alkalilösung  in  geringem  Überschufs  versetzt,  das 
Doppelsalz  geht  in  Lösung  und  ein  brauner  Niederschlag  fällt  als- 
bald aus.  Beim  Auswaschen  mit  heifsem  Wasser  wird  er  schwarz. 
Er  wurde  kalt  gewaschen  und  über  Schwefelsäure  bis  zur  Pulve- 
risierbarkeit  getrocknet. 

Gefanden:  Saaerstoff 

Yerauch  1.  28.38 

Versuch  2.  21.92 

Berechnet  für  PdO,.H|0  28.1 

„           „    PdO,.2H,0  28.1 

Demnach  ist  seine  Formel  PdO,  mit  1  oder  2  Molekeln  Wasser, 
je  nach  der  Dauer  des  Trocknens.  Dabei  ist  indessen  zu  bemerken, 
dafs  der  theoretische  oder  doch  annähernd  theoretische  Sauerstoff- 
gehalt dem  vorhandenen  Alkali  zu  danken  ist,  wie  das  bereits  ein- 
leitend bemerkt  wurde.  Das  Alkali  ist  leicht  durch  kalte  ^/^^  n. 
Schwefelsäure  zu  entfernen,  es  tritt  aber  auch  zugleich  dabei  ein 
teilweiser  Zerfall  des  Dioxyds  ein  —  in  einem  Falle  verminderte  sich 
der  Sauerstoff  dabei  von  23.33  auf  19.37  7^  — .  Das  alkalihaltige 
Präparat  ist  schwarzbraun,  die  Farbe  des  Palladats,  die  nach  der 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  schwarz,  der  Farbe  des  Dioxy- 
hydrats,  übergeht. 

2.  Um  alkalifreies  Palladiumdioxyd  zu  erhalten,  wurde  es  nach 
Mailvebt  durch  kalte  Einwirkung  von  Ozon  auf  Ghlorür  (1 :  100) 
hergestellt,  doch  wie  zu  erwarten  war,  mit  ungenügendem 
Sauerstoffgehalt  (Versuch  3).  Nur  ausnahmsweise  erhielten  wir 
ein  Produkt  von  theoretischem  Gehalt,  das  dann  besonders  viel 
Wasser  besals  (Versuch  4).  Aus  stark  sauren  Lösungen  fällt 
Ozon  nichts.  Auch  stark  alkalische  Lösungen  bleiben  un- 
verändert (Versuch  5),   ihr  Niederschlag  besteht  aus  alkalihaltigem 


AlkaU 

Wasser 

7.5 

10.9  7, 

9.4 

19.7 

— 

11.6 

— 

20.6 

^  Von  den  aasgefOhrten  quantitativen  Versachen  sind  hier  wie  im  folgen- 
den jeweils  nur  wenige  Beispiele  ohne  Auswahl  angeführt.  Sie  finden  sich 
vollständig  in  der  Dissertation  von  J.  Könio,  Karlsruhe,  techn.  Hochschule,  1905. 
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Oxydul.    Schwach  alkalische  Lösungen 

dagegen  lassen  das  schwarze 

Dioxyd   fiallen,   indem   sie 

im 

Verlaufe 

der  Reaktion  sauer  werden 

(Versuch  6). 

G-efhnden : 

SaucTBtoff 

Wasser 

Versuch  3. 

17.98 

20.62  % 

„        4. 

28.85 

24.61 

„        5. 

13.07 

15.75 

„        6. 

19.90 

24.46 

Da  die  Produkte  aus  Palladiumchlorür  mehrfach  Spuren 
basischen  Salzes  enthielten^  chlorhaltig  waren^  so  wurde  die  Fällung 
mit  Palladiumnitrat  versucht  Ohne  Vorteile  zeigt  es  den  Nach- 
teil, in  der  erforderlichen  neutralen  Lösung  leicht  etwas  Ozydul- 
hydrat  durch  Hydrolyse  abzuscheiden.  Doch  sind  die  Produkte 
salpetersäurefrei,  enthalten  also  kein  basisches  Nitrat.  Eine 
schwefelsaure  Palladiumsulfatlösung  gibt,  wie  allgemein  die  Sul- 
fate, leichter  basisches  Salz  als  Nitrat  und  eine  in  gleicher  Weise 
mit  Ozon  behandelte  Lösung  gab  eine  Fällimg  mit  nur  13.6  7o 
Sauerstoff,  die  also  Oxydid  war,  aber  yiel  Schwefelsäure  enthielt 

Die  Reaktion  der  Fällung  durch  Ozon  yerläuft  vielleicht  nach 
der  Gleichung: 

PdCl^Hj  +  O3  +  4H3O  =  H,0  +  0,  +  4HC1  +  Pd(OH)^ 
(=Pd0,.2Ha0), 

so  dafs  das  Ghlorür  der  Oxydation  unterliegt,  und  hierauf  erst  durch 
Hydrolyse  das  Dioxydhydrat  ausfällt  Dem  entspricht  es,  daXis  so- 
wohl in  mehr  als  eben  saurer  Lösung  kaum  Fällung  eintritt  —  die 
Hydrolyse  wird  verhindert  —  als  auch  in  alkalischer  Lösung  primär 
nur  Oxydul  fällt,  das  bei  Oxydation  durch  Ozon,  wie  der  Versuch 
zeigte,  nicht  verändert  wird  (Versuch  5). 

3.  Da  ein  Dioxyd  mit  theoretischem  Sauerstoffgehalt  bei  Gegen- 
wart von  Alkali  beständiger  erscheint,  so  lag  es  nahe,  durch 
Schmelzen  von  Palladiumschwamm  mit  Natriumperoxyd  nach 
Leidie  und  Qüenessen^  zu  Dioxyd  zu  gelangen.  Leider  haben  die 
französischen  Forscher  das  Produkt  nicht  isoliert  Sie  fiLhrten  ihre 
Schmelzen  im  Nickeltiegel  aus,  so  dafs  das  Produkt  mit  dem 
schwierig  entfernbaren  Nickel  verunreinigt  wird.  Ln  Silbertiegel  zu 
schmelzen  ist  aus  gleichem  Gininde  unratsam.  Versuche  im  Por- 
zellantiegel   sind    durch   Bildung   verunreinigenden   Silikats    ausge- 

»  BtäL  800.  Mm,  Paria  27  (1902),  179. 
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schlössen.  So  wurde  die  Natriumperoxydschmelze  auf  einem  Blech 
von  Palladiummetall  ausgeführt,  das  Produkt  war  aber  Palla- 
diumoxyduly  nicht  Dioxyd. 

0.5  g  Schwamm  aus  Palladosaminchlorid  nach  Wilm  '  oder  aus  AmmoDium- 
palladiumchlorid  durch  Glühen  erhalten,  wurden  mit  der  ca.  5  fachen  Menge 
Natrium peroxyd  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  erhitzt,  die  erkaltete  leber- 
braune Masse  gab  mit  Wasser  eine  nur  noch  schwach  gelb  gefärbte  Lösung 
und  einen  rehbraunen  Rückstand  mit  9  %  SauerstoflT,  entsprechend  70  %  Oxydul. 
Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde  stärker  erhitzt,  so  dafs  die  Schmelze  in 
Flufs  kam.  Der  im  Wasser  unlösliche  Rückstand  war  dunkelbraungelb  und 
entsprach  90  %  Oxydul  (Versuch  7).  Eine  dritte  Schmelze  wurde  V«  Stunde 
im  Flufs  erhalten,  nach  dem  Erkalten  wiederum  mit  frischem  Natrium  peroxyd 
überschichtet  und  nochmals  geschmolzen.  Der  Rückstand  hatte  nun  eine  umbra- 
braune  Farbe  und  bestand  aus  reinem  Oxydulhydrat  (Vers.  8),  merkwürdiger- 
weise nur  mit  Spuren  Alkali  verunreinigt. 


Gefunden: 

SauerstoflF 

Wasser 

Alkali 

Versuch  7. 

12.02 

15.5 

0.66  7o 

„        8. 

12.94 

11.26 

0.64 

Berechnet  für  PdO.H,0 

18.14 

11.58 

— 

4.  Wurde  aus  dem  Doppelchlorid  mit  Natron  oder  Soda  nur 
alkalihaltiges  Produkt  theoretischen  Sauerstofigehaltes  gewonnen, 
so  war  das  mit  Ozon  aus  Chlorür  erhaltene  Präparat  mit  nahezu 
theoretischem  Sauerstoff  —  in  einem  Fall  auch  vollem  Gehalt  — 
chlorhaltig  durch  basisches  Oxychlorid,  und  während  dieses  sich 
überhaupt  nicht  reinigen  liefs,  gestatteten  jene  alkalihaltigen  Prä- 
parate es  nur  mit  Hilfe  von  Säure  auf  Kosten  eines  Teiles  ihres 
Sauerstoffes.  Beide  Verunreinigungen  mufsten  sich  vermeiden  lassen 
durch  anodische  elektrolytische  Oxydation  von  Palladium- 
nitrat in  nahezu  neutraler  Lösung,  wenn  als  kathodischer  Depolari- 
sator  Salpetersäure  angewandt  wurde.  Zunächst  wurde  jedoch  zur 
Orientierung  der  Versuch  von  Fb.  Wöhleb^  wiederholt. 

In  einem  Becherglas  mit  Thondiaphragma  wurde  als  Elektrolyt  Kalium- 
bichrom atlösung  Kali  (Vs  nj  mitO.6  Amp.  elektrolysiert  'Negative  Elektrode  war 
ein  Platindraht,  Anode  bildete  ein  Bündel  von  6  Palladiumblechstreifen  von 
60  X  4  X  0.1  mm.  Schon  nach  kurzer  Zeit  trat  vollständige  Schwärzung  des 
Palladiumblechs  ein,  und  auf  dem  Boden  des  Gefäfses  setzte  sich  ein  schwarzes 
Pulver  ab.  Nach  16  Stunden  waren  die  Palladiumelektroden  vollständig  auf- 
gezehrt. Der  Niederschlag  hatte  17.44  <*/o  Sauerstoff  (theoretisch  23.10  °/o),  ent- 
hielt jedoch  mechanisch  abgelöste  Metallpartikelchen  der  Palladiumelektrode. 
Durch  Herauslösung  des  Metalles  mit  warmer  Vs  P*  Salpetersäure  —  gekocht 

»  Ber,  deutseh.  ehem.  Ges.  15  (1882),  2225. 
*  Lieb.  Ann.  146  (1868X  375. 
Z.  «norg.  Chem.    fid.  46.  22 
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darf  Dioxyd  nicht  werden  —  erhöhte  sich  der  Gehalt  an  Sauerstoff  aaf  18.66^/« 
war  also  weit  davon  entfernt,  reines  Dioxyd  zu  sein. 

Es  wurde  darauf  die  Palladiumanode  durch  ein  Bündel  dünner 
Platindrähte  ersetzt,  anodischer  Elektrolyt  war  Palladiumnitratlösung. 
Als  Eathodenflüssigkeit  diente  konzentrierte  Salpetersäure  (spez. 
Gew.  1.4).  Die  Nitratlösung  darf,  anders  wie  z.  B.  bei  der  elektroly- 
tischen Fällung  Yon  Bleidioxyd  aus  Nitrat,  nur  eben  sauer  sein. 

Man  löst  1  g  Palladium  in  konzentrierter  Salpetersäure  unter  Vermeidung 
groisen  Überschusses  und  verdünnt  zu  100  ccm  —  Stromstärke  1.6  Amp., 
Elektrodenspannung  2.3  Volt  — .  Um  Erwärmung  zu  verhüten,  wodurch  das 
gebildete  Dioxyd  sich  leichter  zu  Oxydul  zersetzt,  wurde  von  aufsen  mit  Eis- 
wasser  gekühlt  und  von  Zeit  zu  Zeit  Eis  in  die  Nitratlösung  gegeben.  Die 
Palladiumlösung  wird  dunkel  und  setzt  einen  schwarzbraunen  Niederschlag  ab. 
Nach  ca.  1 — 2  Stunden  ist  sie  fast  ganz  zersetzt.  Der  Niederschlag  wird  kalt 
ausgewaschen  und  —  wie  das  Dioxyd  stets  —  über  Schwefelsäure  getrocknet 

Die  Produkte  enthielten  19 — 22%  Sauerstoff,  einmal  auch  die 
theoretische  Menge  von  23.33  7oj  ^^^  wiederum  war  bei  dieser 
letzten  Substanz  der  Wassergehalt  besonders  hoch,  entsprach  etwa 
5Mol.  H^O.     Die  Substanzen  waren  salpetersäurefrei. 

Die  Reaktion: 

Pd"  +  ®  ©  +  40H'  =  Pd(OH)^ 

verläuft  natürlich  an  der  Anode.  Doch  bleibt  dieselbe  während  des 
Vorganges  auffallend  blank,  und  nur  wenn  sie  aufgerauht  war, 
setzte  sich  etwas  Niederschlag  darauf  ab.  War  dabei  auch  nicht 
das  erhoffte  Palladiumdioxyd  mit  theoretischem  Sauerstoffgehalt  stets 
zu  erhalten,  weil  das  primär  entstehende  zweifellos  reine  Präparat 
auch  bei  0^  in  wässeriger  Lösung  unter  deutlich  wahrnehmbarer 
Sauerstoffentwickelung  sich  zu  einem  kleinen  Teil  zersetzt ^  so  war 
doch  wenigstens  ein  Produkt  hohen  Sauerstoffgehaltes  zu  bekommen, 
das  zum  Unterschied  von  anders  erhaltenen  Präparaten  frei  von 
Verunreinigungen  war.  Zudem  verdient  diese  Methode 
durch  ihren  geringen  Zeit-  und  Arbeitsaufwand  Vorzug. 


b)  Wassergehalt,  Färbung  und  DlBsoziation. 

Die  Farbe  des  aus  Kaliumpalladiumchlorid  entstehenden  Dioxyds 
ist  bei  der  Fällung  hellbraun,  geht  aber  schon  in  der  Kälte  in  dunkel- 
braun über.  Beim  Kochen  oder  Behandeln  mit  Säuren  entsteht 
durch  Entfernung  des  Alkalis  ein  nahezu  schwarzes  Produkt ,    das 
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Dioxydbydrat.  Der  Wassergehalt  der  nach  verschiedenen  Methoden 
gewonnenen  Dioxyde  entspricht,  im  Vakuum  getrocknet  bis  zur 
Zerreibbarkeit,  mit  etwa  20  ^/^  Wasser  fast  durchgehends  annähernd 
der  Formel  PdO,,  2H,0,  doch  ergaben  sich  auch  Wassergehalte 
herunter  bis  zu  einem  Molekül,  d.  h.  11  ^^  H,0,  und  hinauf  bis  zu 
3  Molekülen  mit  28^0»  zweimal  sogar  solche  mit  5  Molekeln 
Wasser  =  40  7^. 

Die  Tension  des  Hydratwassers  ist  bis  zum  letzten 
Molekül  sehr  grofs,  so  dafs  es  im  Vakuum  bei  andauerndem 
Trocknen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fortgeht.  Dabei  wurde 
beobachtet,  dafs  mit  der  Abnahme  des  Wassergehaltes  bei  den 
sauerstoffreichsten  Produkten  der  Sauerstoff  sich  etwas  vermindert. 

Es  kann  der  leichte  Zerfall  eines  Teiles  Dioxydhydrat  vielleicht 
so  gedeutet  werden,  dafs  diese  Dissoziation  von  Dioxyd  zu  Oxydul 
bei  Produkten  mit  viel  Hydratwasser  freiwillig  vor  sich  geht, 
d.  h.,  dafs  die  Abgabe  der  höheren  Wassermengen,  die  ein  Teil 
des  Niederschlages  besitzt,  exoenergetisch  verläuft  und  dafs  ein 
wasserärmeres  Dioxyd  sich  auf  einem  niedrigeren  Potential  befindet 
als  wasserreicheres.  Damit  stimmt  überein,  was  bereits  an  den 
Platinoxyden^  eingehend  erörtert  war  und  bei  der  Löslichkeit 
der  Palladiumoxyde  ergänzt  werden  soll,  dafs  die  bei  der  Dar- 
stellung frisch  ausgefallenen  wasserreichsten  Oxydhydrate  schon  in 
der  Mutterlauge  allmählich  an  Salzbildungsfähigkeit  einbüfsen,  deren 
Zusammenhang  mit  dem  Wassergehalt  sehr  deutlich  ist. 

Ein  Beweis  daftir,  dafs  die  Bindung  der  höheren  Molekeln 
Wasser  beim  Palladiumdioxydhydrat  endothermisch  ist,  ist  viel- 
leicht in  einer  interessanten  Ek'scheinung  zu  erblicken,  die  bei  der 
Zersetzung  des  wasserreichen  Dioxydhydrates  zu  beobachten  ist, 
und  seine  Analyse  nur  bei  äufserster  Vorsicht  ermöglicht.  Erwärmt 
man  es  nicht  sehr  langsam,  vorsichtig  und  allmählich  mit  kleiner 
Flamme  auf  wenig  mehr  als  120^,  so  erfolgt  plötzlich  unter 
schwachem  deutlichen  Erglühen  der  ganzen  Masse  eine  explosive 
Wasserdampfbildung,  die  selbst  zum  Hei*austreiben  der  Rohrstöpsel 
sich  verstärken  kann,  und  gleichzeitig  wird  eine  Sauerstoffent- 
wickelung im  Eudiometer  sichtbar.  Die  Substanz  wird  dabei  regel- 
mäfsig  aus  dem  Schiffchen  herausgeschleudert.  Ein  Spratzen  der 
Substanz  innerhalb  des  Schiffchens  ist  auch  bei  der  vorsichtigsten 
Behandlung  nicht  zu  vermeiden.    Die  weitere  Zersetzung  des  wasser- 


*    L.    WÖHLER,    L    C. 
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arm  gewordenen  Dioxyds  bis  znm  Oxydul  und  darüber  hinaas  er- 
folgt dann  ruhig  und  ohne  Schwierigkeiten.  Die  explosionsartige 
Abgabe  von  Wasser  am  Palladiumdioxyd  wurde  auch  schon  von 
Bbkzblius^  beobachtet 

Die  Zersetzung  des  Palladiumdioxyds  erfolgt,  wie  schon  er- 
wähnt, in  wässeriger  Lösung  auch  bei  Zimmertemperatur,  und  der 
Verlust  an  Sauerstoff  kann  mit  zunehmender  Dauer  des  Versuches 
beträchtlich  werden.  Ein  Dioxyd,  das  21.05  7o  SauerstoflF  hatte^ 
zeigte  nach  8  tägigem  Stehen  in  der  schwach  salpetersauren  Ijösnng 
nur  noch  15.20  7o  Sauerstoff. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  das  frisch  gefäUte  Oxyd 
schnell  zu  Palladiumoxydul  zersetzt.  Hier  wird  ein  geringer 
Paiüaldruck  des  Sauerstoffes  durch  das  Kochen  des  Wassers  stationär 
erhalten,   der  unterhalb  des  Gleichgewichtsdruckes   bei  100®   liegt 

Getrocknetes  Dioxyd  zersetzt  sich  an  der  Luft  begreiflicher- 
weise weniger  weitgehend,  weil  die  Tension  seines  Sauerstoffes  nicht 
den  Partialdruck  des  atmosphärischen  erreicht  Durch  den  anfangs 
mit  entweichenden  Wasserdampf  kann  dieser  allerdings  vermindert 
und  dann  unter  Umständen  auch  erreicht  werden.  Geringe  Zer- 
setzung tritt  dadurch  ein. 

Versuch  9:  Ein  Produkt  mit  22.50  ^U  Sauerstoff  und  24.85  Vo  Wasser  hatte 
nach  dem  Erhitzen  an  der  Luft  auf  105^  bis  zum  konstanten  Grewicht  nach 
24  Stunden  noch  19.17  7o  0,  und  14.77  «/o  H,0,  nach  24  Stunden  bei  165«  nur 
noch  14.80  7o  0,  und  13.60%  HtO,  hatte  also  nur  l^U  H,0  abgegeben,  aber 
schon  ca.  4®/©  Sauerstoff  verloren,  so  dals  die  Überschreitung  des  Gleich- 
gewichtsdruckes bei  dieser  Temperatur  deutlich  ist.  Bei  205  ^  geht  der  Prozels 
natürlich  viel  schneller  und  nach  12  Stunden  hatte  das  Produkt  sich  voll- 
ständig zu  Oxydul  zersetzt,  es  besafs  nur  noch  18.44%  Sauerstoff  und  11.03% 
Wasser. 

Dementsprechend  bleibt  der  Sauerstoff  des  Dioxyds  erhalten, 
wenn  man  den  Partialdruck  des  Hydratwassers  beim  Trocknen 
durch  einen  raschen  Strom  getrockneten  Sauerstoffs  vermindert 
Vollständig  ist  der  Sauerstoffverlust  zwar  auch  dann  nicht  aus- 
geschlossen, weil  bei  Entwicklung  von  Wasserdampf  lokal  der  Sauer- 
stoffdruck für  einen  Augenblick  vermindert  und  dadurch  Dissoziation 
ermöglicht  wird,  übersteigt  die  Temperatur  200^,  so  zerfallt  auch 
in  Sauerstoff  das  Dioxyd  zu  Oxydul. 

Versuch  10.  Ein  Präparat  mit  19.49  ^/o  Sauerstoff  und  22.80%  Wasser 
zeigte  in  Sauerstoff  nach  15  Stunden  bei  210°  nur  noch  13.12  7o  Sauerstoff  und 
5.66  7o  Wasser. 

»  Pog(/.  Ann.  13  (1828),  454. 
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Bei  Gegenwart  von  Alkali  ist  die  Zersetzung  des  Palladium- 
dioxyds langsamer. 

Versuch  11.  Unter  völlig  gleichen  Verhältnissen  wie  im  Versuch  10 
wurde  ein  Dioxyd  mit  23.20  «/o  Sauerstoff,  19.20  ®/o  Wasser,  jedoch  mit  7.14  Vo 
Alkali  nur  bis  zu  14.71  7o  Sauerstoff  zersetzt,  hatte  aber  merkwürdigerweise 
sein  Wasser  ganz  verloren. 

Aus  diesen  Beobachtungen  geht  hervor,  dafs  bei  der  Oxydation 
des  Palladiums  in  Sauerstoff,  die  oberhalb  800®  erfolgt,  kein  Dioxyd 
entstehen  kann,  so  dafs  es  für  die  Deutung  des  Oxydationsproduktes 
nicht  in  Betracht  kommt. 

c)  Löslichkeit. 

Über  die  Loslichkeit  des  Palladiumdioxyds  ist  bisher  nur  fest- 
gestellt worden  von  Bebzeliüs^  dafs  .es  sich  selbst  feucht  nur 
träge  in  S&uren  löst,  mit  Salzsäure  aber  Chlor  entwickelt.  Dazu 
ist  zu  ergänzen,  dafs  die  Palladiumoxyde,  wie  die  Platinoxyde,  merk- 
liche unterschiede  in  ihrer  Löslichkeit  gegen  Säuren  und  Basen  im 
frisch  gefällten  und  gealterten  Zustand  zeigen.  Entsprechend  der 
bei  den  Platinoxyden  von  L.  Wöhleb*  gegebenen  Deutung  dieser 
Alterserscheinungen  war  vorauszusehen,  dafs  das  im  Vergleich  zu 
Platindioxyd  basischere,  weniger  saure  Palladiumdioxyd  diese  Er- 
scheinung des  „Alterns^'  stärker  zeigen  wird  gegen  Alkali  als 
Platindioxyd,  weniger  drastisch  aber  gegenüber  Säuren,  weil  der 
freiwillige  Energieverlust  durch  Oberflächen  Verringerung  infolge  Al- 
terns sich  bei  der  Salzbildung  des  basischeren  Palladiumdioxyds 
weniger  gegenüber  Säuren  als  gegen  Basen  bemerkbar  machen  mufs. 

So  löst  die  Salpetersäure  (^^/^  n.)  selbst  das  exsikkatortrockene 
Präparat  noch  in  der  Kälte  auf,  Schwefelsäure  (*7i  ^')  wenigstens 
beim  Erwärmen.  Platindioxyd  war  ceteris  paribus  völlig  unlöslich. 
Erst  nach  dem  Trocknen  bei  90®  ist  eine  wesentliche  Löslichkeits- 
verminderung  des  Palladiumdioxyds  gegenüber  den  konzentrierten 
Säuren  wahrnehmbar.  VerdCbinte  Schwefelsäure  löst  das  frisch  ge- 
fällte Präparat  auf,  getrocknetes  gar  nicht  mehr,  erst  beim  Er- 
wärmen unter  Sauerstoflfentwickelung.  Die  Salzbildung  mit  Salz- 
säure steht  infolge  Komplexbildung  beim  Platin,  wie  beim  Palladium, 
aurserhalb  eines  direkten  Vergleiches. 

In   verdünnter   Natronlauge    ist    frisch   gefälltes   Palladium- 

'  1.  c. 

•  Z.  anorg.  Cheni.j  1.  c. 
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dioxyd  unlöslich,  zum  Unterschied  vom  leicht  löslichen,  yfeü  saureren 
Platindioxyd,  während  es  doch,  ähnlich  dem  basischeren  Platinoxydul, 
mit  überschüssigem  Alkali  nicht  ausfällL  Einmal  ausgefallen,  ist 
es  erst  in  konzentrierter  Kalilauge  (^^/^  n.)  wieder  löslich,  war  es  aber 
im  Vakuum  getrocknet,  auch  in  dieser  nicht  mehr.  Beim 
Dioxyd  lassen  sich  die  Unterschiede  im  Wassergehalt  nicht  so 
scharf  demonstrieren  wie  beim  Oxydul,  da  Dioxyd  ohne  völligen 
Zerfall  zu  Oxydul  nicht  mit  weniger  als  rund  10^^  Wasser  er- 
halten werden  kann  und  schon  beim  Erwärmen  unter  Wasser  in 
Sauerstoff  und  Palladiumoxydul  dissoziiert. 

d)   Ozydationsvmkungen  des  Dioxyds. 

Das  Palladiumdioxyd  ist  eine  deutlich  exotherme  Verbindung 
—  nach  Thomsen^  ist  (PdjOj.HjO)  =  30430  Cal.  Dennoch  ist  es, 
wie  das  Platiudioxyd,  infolge  der  leichteren  Abspaltbarkeit  von 
atomistischem  Sauerstoff  ein  besseres  Oxydationsmittel  als  mole- 
kularer Sauerstoff  gegen  manche  Reduktionsmittel.  So  reduziert 
Wasserstoff  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Dioxyd  unter 
Erglühen.  Organische  Säuren  werden  beim  anhaltenden  Kochen 
oxydiert,  und  zwar  Essigsäure  langsamer  als  Oxalsäure,  weil  Oxal- 
säure infolge  Komplexbildung  —  H2Pd(C00),*  —  das  frisch  ge- 
fällte Dioxyd  leicht,  selbst  das  bei  90®  getrocknete  noch  zunächst 
zur  klaren  gelben  Flüssigkeit  löst  und  erst  beim  Kochen  unter  Metall- 
spiegelbildung reduziert.    Essigsäure  reduziert  ebenfalls  bis  zu  Metall. 

Hydroperoxydlösung  reduziert  Dioxydhydrat  sowohl  in 
saurer  als  auch  alkalischer  Lösung.  In  alkalischer  Lösung 
geht  die  Einwirkung  bis  zum  Oxydul^  in  saurer  dagegen  darüber 
hinaus,  wie  das  beim  Oxydul  beschrieben  werden  soll.  Bei  der 
Einwirkung  von  Hydroperoxyd  auf  Platindioxyd  war  eine  Re- 
duktion kaum  wahrzunehmen  gewesen,  während  diejenige  auf  Platin- 
oxydul in  lebhafter  Reaktion  bis  zum  Metall  führte.  Diese  merk- 
würdigen umgekehrten  Verhältnisse  bei  den  Palladiumoxyden  gegen- 
über denjenigen  der  Platinoxyde  sind  in  den  besonderen  beim 
Palladiumoxydul  abgehandelten  energetischen  Umständen  begründet 
Die  Reaktion  verläuft,  wie  allgemein  die  Zersetzung  des  Hydro- 
peroxyds in  alkalischer  Lösung  schneller  als  in  saurer.  Die  Ein- 
wirkung des  Hydroperoxyds  auf  Palladiumdioxyd  ist  heftiger  als 
die  auf  Palladiumoxydul. 

^  Thermochem.  Unters.  III,  Leipzig,  S.  429. 
*  M.  Vääbs,  ßulL  soc,  chim.  [3]  21,  172. 


Gefunden: 

Sauerstoff 

Versuch  12. 

9.67 

13. 

12.60 

Berechnet  für  PdO 

13.1 
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500  com  8%ige8  H,Ot  —  aus  reinem  80  böigem  verdünnt,  mit  6  ccm 
Schwefelsäure  ('/,  n.)  angesäuert  —  liefsen  wir  unter  beständigem  Kochen  und 
Turbinieren  zu  ca.  Vt  S  ^^^^  Schwefelsäure  getrocknetem  Palladiumdioxjd  mit 
18^0  Sauerstoff  fliefsen.  Es  wurde  bis  zur  vollkommenen  Zersetzung  des 
Hjdroperoxjds  gekocht  und  gerührt,  etwa  jeweils  1  Stunde.  Das  Palladium- 
dioxyd wurde  ausgewaschen,  getrocknet  und  wie  üblich  analysiert  (Vers.  12). 
Statt  Schwefelsäure  wurde  dem  Hydroperoxyd  in  einem  anderen  Versuch  0.6  g 
Natron  hinzugefugt  und  ebenso  verfahren  (Vers.  13). 

Alkali 
2.0% 

Da  Palladiumdioxyd  an  sich  bereits  beim  Kochen  zu  Oxydul  zerfällt, 
wenngleich  vollständig  erst  nach  mehr  als  5  Stunden,  so  wurde  der  gleiche 
Versuch  kalt  wiederholt,  mit  dem  gleichen  Resultat  der  Reduktion  zu  Oxydul 
nach  einstündiger  Einwirkung. 

Versuch  14.     Gefunden:     14.6%  0,;  2.3%  Alkali. 
Ursprünglich:     23.3%  0,. 


II.    Pd^Oe. 

Es  wurde  von  Schneideb^  aus  Kaliumpalladiumsulfid  durch 
Schmelzen  mit  Soda  und  Kalisalpeter  gewonnen.  Nach  den  Er- 
fahrungen, die  bei  den  vergeblichen  Versuchen  zur  Herstellung  von 
Pt^Og  und  PtjO^  aus  Platinsalzen  durch  Soda-  oder  Salpeter- 
schmelzen gemacht  wurden,*  war  die  Wahrscheinlichkeit  grofs,  dafs 
auch  ScHNSiDEB,  wie  die  früheren  Erforscher  jener  nicht  existieren- 
den Platinoxyde,  ein  einfaches  Palladiumoxyd  in  Händen  hisitte,  das 
er  infolge  unrichtiger  Ausführung  der  Analyse  für  das  komplizierte 
PdgOg  hielt.  Allerdings  gibt  Schnbideb  an,  dafs  sein  Produkt  nur 
Palladium  und  Sauerstoff  enthielt,  hat  also  vielleicht  die  Abwesen- 
heit von  Alkali  festgestellt,  doch  hat  auch  er  stillschweigend,  aber 
irrtümlich  angenommen,  dafs  sein  Oxyd  völlig  wasserfrei  war,  hat 
infolgedessen  den  Glühverlust  in  Wasserstoff  nur  für  Sauerstoff  ge- 
halten, und  diesen  daher  aus  der  Differenz  berechnet.  Es  wird 
noch  gezeigt  werden,  wie  gering  die  Tension  der  letzten  Menge 
Wasser  im  Palladiumoxydul  ist,  so  dafs  sie  übersehen  werden  konnte. 

Es  wurde  nach  Schneiders  Vorschrift  hergestellt  und  in  einem  Sulfopalladas 
Silbertiegel  in  die  5  fache  Menge  schmelzenden  Salpeters  und  Kalis  eingetragen. 


*  Pogg.  Ann,  141  (1870),  519. 

*  L.  Wühler,  Z.  anorg»  Chem.  1. 
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Die  erkaltete  Masse  wurde  mit  Wasser  kalt  extrahiert,  worauf  ein  brauner  Rück- 
stand hinterblieb,  der  mit  Königswasser  etwa  sechs  bis  acht  Mal  ausgezogen 
wurde.  Der  geringe  Rückstand  sah  jetzt  braunschwarz  aus  und  wurde  auf  dem 
Wasserbad  getrocknet. 

Versuch  15.    Gefunden:     11.37  <*/o  0,. 
n       16.  „  10.86  <>/oO,. 

Berechnet  für  Pd^Og:  15.26  »/o  0,;  für  PdO:  13.14  7o  0,. 

Zwei  andere  Versuche,  die  im  Porzellantiegel  ausgeführt  wurden  — 
SoHinBiDER  gibt  nicht  die  Art  des  Tiegels  an  —  ergaben  natürlich  silikathaltige 
Oxyde,  mit  etwa  9.8  bezw.  9  ^Iq  Sauerstoff  und  8  Vo  Wasser.  Diese  Produkte 
zeigten  auch  nach  der  Behandlung  mit  Königswasser  die  von  Schneideb  beob- 
achtete hellbraune  Farbe  im  Gegensatz  zu  der  braunschwarzen  Farbe 
unseres  obigen  Präparates.  Es  enthielt  indessen  ^Vo  Verunreinigung,  von 
denen  Schneider  nichts  erwähnt  Es  bestätigt  sich  also  die  Vermutung, 
dafs  bei  diesen  Schmelzen  das  von  den  beiden  Palladiumoxjden,  PdO  und 
PdO,,  beständigere,  das  Palladiumoxjdul  sich  bildet,  das  je  nach  den 
Temperaturbedingungen  etwas  mehr  oder  weniger  Metall  enthält.  Wenn 
ScHNEmER  ohne  Zahlen  angibt,  dafs  sein  Produkt  stets  die  gleiche  Zusammen- 
setzung von  Pd^O«  hatte,  so  mnfs  das  auf  einen  Zufall  zurückgeführt  werden, 

Was  aber  für  das  Charakteristikum  des  PdgO^  gehalten  wurde, 
der  hartnäckige  Widerstand  gegen  die  Behandlung  mit  Königswasser, 
das  ist,  wie  bei  den  Platinoxyden,  so  bei  den  Palladiumoxyden  nur 
eine  Folge  scharfen  Trocknens,  d.  h.  geringen  Wassergehaltes.  Üb- 
rigens ist  diese  Eigenschaft  beim  vorliegenden  Präparat,  wie  anch 
bei  wasserfreiem  Palladiumoxydnl ,  durchaus  nicht  so  scharf  aus- 
geprägt, wie  ScHNEtDEE  beschreibt,  und  wie  es  beim  wasserfreien 
PtO  z.  B.  annähernd  der  Fall  ist. 

In  Königswasser  ist  der  Rückstand  nicht  absolut  unlöslich,  so 
dafs  schliefslich  kaum  noch  der  sechste  Teil  des  angewandten 
Palladiums  als  Oxyd  zurückblieb.  Allerdings  ist  der  Unter- 
schied in  der  Löslichkeit  des  wasserhaltigen  und  wasser- 
armen Präparates  so  überraschend,  dafs  er  bei  Unkenntnis 
dieser  Verhältnisse  als  Eigenschaft  eines  neuen  Oxyds  angesehen 
werden  konnte.  Auch  Palladiumoxydul  gibt,  wie  Schneideb  für 
seine  Substanz  beschreibt,  nur  schwer  den  Sauerstoff  ab,  erst  ober- 
halb 860^,  während  es  durch  WasserstofiF  natürlich  leicht  redu- 
ziert wird. 

III.  Palladiumoxydul  PdO  und  seine  Hydrate. 

Palladiumoxydul  wurde  von  Berzelius^  durch  Glühen  von 
Palladiumamalgam  dargestellt,  aus  Oxydulsalzlösungen  durch  Fällen 

»  Schweigg.  Joum.  7  (1813),  66. 
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mit  Alkali,  sowie  durch  Schmelzen  des  Metalles  mit  Alkali.^  F^schzb' 
gewann  aus  salpetersaurem  Salz  durch  Erhitzen  auf  120 — 130^  ein 
Gemisch  von  Oxydul  mit  hasischem  Salz,  er  fügt  ohne  Zahlenangaben 
hinzu  „oder  auch  nur  Oxydul".  Sein  Präparat  war  grau  von  Farbe 
und  metallglänzend.  Bebzelius'  Oxydul^  durch  Schmelzen  gewonnen, 
wird  dagegen  als  schwarz  beschrieben,  das  Gefällte  als  dunkel- 
brauner Niederschlag. 

Nach  Bebzelius  fällt  tlberschüssiges  Alkalikarbonat  aus  Oxydul- 
salzen nur  Oxydulhydrat,  nach  Kane  dagegen  ist  die  Fällung  ein 
sehr  basisches  Karbonat,  nach  Fischer  wird  aus  neutralen  und 
sauren  Salzen  kalt  überhaupt  nichts,  beim  Kochen  basisches 
Karbonat  gefällt.  —  Rose^  fand  den  Niederschlag  in  überschüssigem 
kohlensauren  Kali  —  nicht  Soda  —  löslich.  Kalilauge  und 
Natronlauge  fällen  nach  Claus  und  Bebzelius  basisches  Salz,  das 
im  Überschufs  farblos  löslich  ist,  während  nach  Fischee  über- 
schüssiges Alkali  nur  das  aus  Ghlorür  gefällte  basische  Salz,  und 
zwar  braun  auflöst,  während  das  aus  Nitrat  gefällte  basische 
Salz  im  Überschufs  unlöslich  ist. 

a)  Darstellung. 

1.  Fügt  man  zur  berechDcten  Menge  Natron  in  wenig 
Wasser  die  konzentrierte  Palladiumchlorürlösung  —  0.45  g  Natron- 
lauge in  30  ccm  Wasser  und  1  g  Palladiumchlorür  in  20  ccm  Wasser  — 
so  wird  nur  bei  längerem  Kochen  ein  Teil  gefällt,  vollständig  tritt 
Fällung  erst  bei  etwas  überschüssigem  Natronhydrat  ein.  Das 
Produkt  ist  in  Übereinstimmung  mit  früheren  Angaben  durch  mehr 
oder  weniger  basisches  Chlorid  verunreinigt,  es  wurden  1.2 — 
5.2  7o  Chlor  darin  gefunden.  Der  SauerstoflF  ergab  sich  deshalb  zu 
niedrig,  zu  11.5— 12.3  7^»  anstatt  13.1  7^. 

Natronlauge  fällt  aus  Ghlorür  auch  schon  in  der  Kälte  ein 
mit  basischem  Chlorid  verunreinigtes  Uxydulhydrat  quantitativ  aus, 
das  nur  kurze  Zeit  gekochte  Produkt  ist  im  Überschufs  von  Natron 
mit  gelber  Farbe  noch  löslich.  War  es  jedoch  längere  Zeit 
gekocht  —  in  der  Mutterlauge  unter  Dunkelfärbung  (Wasserverlust) 
gealtert,  —  so  löst  auch  grofser  Überschufs  dasselbe  nur  unvoll- 
kommen auf.  Ebenso  verhielt  sich  das  aus  Nitrat  mit  Alkali 
beim  Kochen   erhaltene  Oxydulhydrat,    so   dafs   entgegen  Fischebs 


»  Fogg,  Ann.  13  (1828),  454. 
*  Pogg.  Ann.  71  (1847),  431. 
'  Gmelin-Kbaut  III,  1875,  S.  1226. 
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Angabe  ein  Unterschied  zwischen  gekochtem  Chlorid  und  Nitrat 
gegenüber  Alkali  nicht  vorhanden  ist,  die  mehr  oder  minder 
grofse  Löslichkeit  darin  nur  von  der  Vorbehandlung  abhängig 
ist  Dagegen  zeigt  in  der  Kälte  das  Chlor ür  gegen  Natronlauge 
einen  Unterschied  von  Nitrat,  indem  Nitrat  durch  Natronlauge  kalt 
auch  durch  kleinen  Überschufs  nicht  sofort  gefällt  wird,  sondern 
nur  eine  dunklere  Färbung  zeigt  —  Chlorür  färbt  sich  dabei 
primär  durch  Komplexbildung  hellgelb  und  fällt  dann  aus  —  und 
erst  bei  schwachem  Erwärmen  oder  längerem  Stehen  den  Nieder- 
schlag unvollkommen  bildet.  Er  scheint  zunächst  kolloidal  ge- 
löst zu  bleiben,  wie  die  Färbung  zeigt  Karbonat  fällt,  mangels 
genügender  Konzentration  von  OH-Ion,  Nitrat  sowohl  wie  Chlorür 
in  der  Kälte  nicht  aus,  erst  beim  Erwärmen  und  der  Überschufs 
löst  die  Fällung  auch  beim  Kochen  ni'cht  auf.  Sie  besteht  aus 
Oxydulhydrat,  frei  von  basischem  Nitrat  (Versuch  1)  —  ebenso 
wie  die  Fällung  von  überschüssigem  kochenden  Natron  ^  —  dagegen 
ist  sie  mit  kleinen  Mengen  Alkali  verunreinigt. 

2.  Aus  Kaliumpalladiumchlorür  wurde  mit  Natronlauge  im 
geringen  überschufs  bei  darauffolgendem  Kochen  der  gelben  Losung 
das  Oxydulbydrat  als  dunkelbrauner  Niederschlag  frei  von  Chlor 
und  Alkali  erhalten.   Er  wurde  im  Dampftrockenschrank  getrocknet 

AlkaU 


GefuDden: 

Sauerstoff 

Wasser 

Versuch  1. 

13.49 

24.38 

„        2. 

12.88 

17.04 

Berechnet  für  PdO.H,0 

13.14 

11.54 

„    Pd0.2H.O 

13.14 

22.72 

0.37  »/, 


0 


3.  Der  einfachste  und  sicherste  Weg  zur  Erzielung  eines  reinen 
Präparates  ist  der  hydrolytischer  Spaltung  einer  schwach  sauren 
Nitratlösung.  Er  führt  bei  nachfolgendem  Kochen  zu  einem  von 
basischem  Nitrat  völlig  frtien  Oxydulhydrat. 

Gefunden:  Sauerstoff  Wasser 

Versuch  3.  13.49  7.84  %  (bei  90  <>  getrocknet) 

„        4.  13.01  15.03  7o  (lufttrocken) 

Es  ist  dieses  um  so  merkwürdiger,  als  das  viel  weniger  basische 
Platindioxyd  durch  Hydrolyse  nicht  frei  von  Salpetersäure  zu  er- 
halten ist,  wie  das  ausführlich  früher  beschrieben  wurde.*    Vielleicht 

^  Kane  erhielt  bei  unzureichenden  Alkali  basisches  Salz.  Berx.  J,  B. 
24,  236. 

'  L.  WöHLER,  Z,  anorg,  Chem.  1.  c. 
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liegt  in  den  basischen  Platinnitraten  der  noch  unbeobachtete  Fall 
einer  komplexen  Salpetersäure,  der  Nitratoplatinsäure  vor,  deren 
„verstärkter"^  Komplex  ähnlich  dem  der  Chlorplatinsäure,  dank 
gröfserer  Elektroaffinität  eine  gröfsere  Beständigkeit  gegen  Hydrolyse 
zeigen  mufs  als  einfaches  Platinnitrat.  Beim  stärker  elektroaffinen 
Palladiumnitrat  wäre  solche  Eomplexbildung  weniger  leicht  möglich. 
Berzeliüs  und  Fischeb  haben  aus  Nitrat  auch  beim  Eindampfen, 
nicht  nur  wie  Eai^e  beim  Verdunsten  in  der  Kälte,  basisches  Nitrat 
erhalten,  weil  sie  vielleicht  in  sehr  konzentrierter  Lösung  die  Hydro- 
lyse nicht  beendet  hatten.  Wir  haben  trotz  allergröfster  Aufmerk- 
samkeit niemals  in  dem  gekochten  Niederschlage  auch  nur  Spuren 
von  Salpetersäure  nachweisen  können,  selbst  nicht  in  einem  Oxydul, 
das  ohne  Anwendung  von  Wärme  aus  fast  neutraler,  schwach  sal- 
petersaurer Lösung  sich  in  der  Kälte  im  Laufe  mehrerer  Monate 
abgesetzt  hatte. 

b)  Farbe  und  Wassergehalt. 

Wir  treffen  hier  ähnliche  Verhältnisse  wie  bei  dem  Oxydul 
des  Platins  an,  wie  auch  die  durch  wechselnden  Wassergehalt  be- 
dingten Farben  des  Platindioxydhydrats  verschiedenen  Hydra- 
tationsstufen des  Palladiumdioxyds  entsprechen,  wenngleich  die 
Farben  dabei  nicht  so  charakteristische  Unterschiede  zeigen,  die  mehr 
hier  beim  Palladiumoxydul  zu  finden  sind.  ' 

Beim  Fällen  des  Oxydulhydrats  aus  Palladiumchlorür  mit 
Natronlauge  entsteht  gelbbraunes  Oxydulhydrat,  das  bei  längerem 
Kochen  in  umbrafarbenes  Präparat  übergeht.  Aus  Nitrat  fällt 
erst  beim  Erwärmen  der  Niederschlag,  und  so  sieht  dieser  sofort 
wesentlich  dunkler  wie  der  aus  Chlorür  kalt  gefällte  aus.  Er  ist 
rotbraun,  wird  aber  bei  weiterem  Kochen  ebenfalls  umbra färben. 
Das  hydrolytische,  also  durch  längeres  Kochen  gewonnene  Präparat 
ist  noch  dunkler,  fast  schwarz.  Beim  Trocknen  an  der  Luft  oder 
im  Exsikkator  nehmen  die  hellen  Produkte  ebenfalls  eine  dunklere 
Färbung  an  und  zeigen  dadurch  die  Abhängigkeit  der  Farbe  vom 
Wassergehalt,  der  von  den  hellen  feuchten  und  daher  Undefinierten 
Produkten  nicht  bestimmt  wurde.  Lufttrockene  Präparate,  welche 
dunkelbraun  sind,  zeigen  einen  Wassergehalt,  der  meist  etwas  höher 
ist,  als  einem  Molekül  entspricht  (siehe  Versuche  4),  etwa  13 — 15^/q, 
anstatt  12.88%.    Ein  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  bis  zur  Kon- 


Abeoo  und  BodlInder,  Z,  anorg,  Chem,  20  (1899),  471. 
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stanz  getrocknetes  Präparat  enthielt^  durch  direkte  Wägung  bestimmt, 
17.137^  Wasser.  Die  hydrolytische  Fällung  besteht  aus  kompakteren 
Körnern y  die  glänzend  schwarz  erscheinen,  gepulvert  aber  deut- 
lich braun  sind.  Auf  dem  Wasserbad  geht  die  Farbe  in  schwarz- 
braun tlber.  Das  Oxydul  enthält  dann  nur  noch  etwa  8  ^/^  Wasser, 
dessen  grölster  Teil  erst  oberhalb  200^  langsam  abgegeben  wird, 
das  vollständig  aber  selbst  bei  500^  und  600^  noch  nicht  entweicht, 
erst  bei  beginnender  Zersetzung  des  Oxyduls  fortgeht. 

Ein  Produkt  mit  7.7  7o  Wasser,  das  5  Stunden  auf  260 <^  in  trockener  Luft 
erhitzt  worden  war,  hatte  noch  3.8  ^q  Wasser.  Wurde  es  14  Stunden  auf 
810^  erhitzt,  enthielt  es  noch  1.45  ®/o  Wasser.  Diese  Menge  Wasser  erhält 
sich  fast  völlig  konstant  bis  500  ^  Erst  bei  600^  vermindert  sich  der  Wasser. 
gehalt  weiter,  was  selbst  in  Sauerstoff  mit  geringer  Zersetzung  verknüpft  ist» 
infolge  Verminderung  des  Sauerstoffdruckes  durch  Wasserdampf.  Nachdem 
1.2  g  5  Stunden  auf  600^  im  trockenen  Sauerstoff  erhitzt  worden  waren,  enthielt 
das  Präparat  noch  1.30  *^/o  Wasser.  Es  wurde  dann  weitere  3  Stunden  auf 
780^  erhitzt  und  enthielt  noch  immer  1.27  ^/^  Wasser.  Ja,  selbst  nachdem  es 
noch  2  Stunden  bei  785*  geglüht  war,  waren  noch  0.61  ®/o  Wasser  darin,  die 
erst  nach  weiterem  sechsstündigem  Glühen  auf  870^  mit  dem  Zerfall  des  Oxy- 
duls entwichen.  Das  Wasser  wurde  hierbei  direkt  im  Chlorcalciumrohr  ge- 
wogen. Auf  den  jeweiligen  Gehalt  wurde  aus  dem  bei  den  höheren  Tempe- 
raturen entwichenen  Wassermengen  geschlossen.  Die  Zahlen  sollen  nur  ein 
Bild  geben  von  der  geringen  Tension  des  Wassers  bei  diesen  hohen  Temperaturen. 
Der  Wassergehalt  wird  natürlich  von  der  Erhitzungsdauer  im  trockenen  Gas- 
strom abhängen,  welche  die  Substanz  bei  einer  bestimmten  Temperatur  er- 
fahren hat. 

Die  Farbe  auch  des  feinpulverigen  Oxyduls,  wie  es  durch 
Fällung  mit  Alkali  oder  Karbonat  entsteht,  und  bis  zu  200^  noch 
deutlich  braun  erscheint,  ist  schwarz  bei  diesen  höheren  Temperataren, 
bis  es  wasserfrei,  oder  doch  nahezu  wasserfrei  geworden  ist  —  im 
SauerstofiF  von  einer  Atmosphäre  also  bei  800 — 840^.  Dann  ändert 
sich  die  Farbe  sehr  auffallend,  sie  wird  nunmehr  chromgrün, 
das  auch  die  Farbe  des  aus  Palladiumschwamm  oder  Blech  und 
elementaren  Sauerstoff  erhaltenen  wasserfreien  Palladiumoxyduls  ist 

Eüne  Erscheinung,  die  mit  der  geringen  Tension  des  Wassers 
in  dem  scharf  getrockneten  Palladiumoxydul  in  Einklang  steht  und 
die  auch  am  Platiuoxydul  von  uns  beobachtet  worden  ist,  ist  die 
Intensität,  mit  welcher  die  scharf  getrockneten  Oxyde 
kleine  Mengen  Wasser  absorbieren,  selbst  im  Eksikkator,  so 
dafs  ihre  Wägung  unter  Ausschlufs  von  Feuchtigkeit  zu  ge- 
schehen hat. 
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c)  Zersetzung  von  Palladiurnoxydnl  in  Luft,  Sauerstoff  und 
Kohlensäure. 

Nach  seiner  Spannungskurve  ^  soll  sich  das  Oxydul  in  Sauer- 
stoff von  760  mm  Druck  oberhalb  875®  quantitativ  zersetzen,  unter- 
halb dieser  Temperatur  Palladium  sich  quantitativ  oxydieren,  so  dafs 
die  Oxydierbarkeit  des  Palladiummetalls  hiemach  sehr  schnell  ver- 
laufen wird,  wenn  mau  bis  zum  Maximum  erhitzt ,  ohne  die  Tem- 
peratur der  beginnenden  Zersetzung  zu  überschreiten.  Um  dies 
durch  den  Versuch  zu  bestätigen  und  den  Zeiteinflufs  kennen  zu 
lernen,  wurde  in  technischem  Sauerstoff  (95  7o)  ^^^  Atmosphären- 
druck hydrolytisch  gefälltes  reines  Palladiumoxydul  bei  wachsender 
Temperatur  je  einige  Stunden  erhitzt,  und  der  Sauerstoffgehalt  des 
teilweise  dissoziierten  Produktes  bestimmt. 

Es  stellte  sich  heraus,  dafs  es  bei  510®  noch  unzersetzt  bleibt 
Zwischen  560®  und  630®  verliert  das  Oxydul  einen  Teil  der 
geringen  Menge  Wassers,  die  es  sich  bis  dahin  erhalten  hatte,  und 
dabei  entweicht  zugleich  infolge  Erniedrigung  seines  Partialdruckes 
eine  entprechende  kleine  Menge  Sauerstoff  —  0.6 — 0.9  ®/^j  — .  Eine 
weitere  Sauerstoffabgabe  erfolgt  dann  bei  Erhöhung  der  Temperatur 
bis  auf  750®  nicht  mehr. 

Beim  Platinoxydul  konnte  noch  deutlicher  in  einer  früheren 
Arbeit  gezeigt  werden,  dafs  ein  wasserhaltiges  Produkt  leichter  zer- 
fällt als  wasserfreies,  und  ein  Versuch  mit  reinem  wasserfreien 
Palladiumoxydul  zeigte  tatsächlich,  dafs  bei  600®  (nach  4^/^  Stunden) 
und  bei  780®  (12  Stunden)  eine  Sauerstoffverminderung  nicht  statt 
hat,  wie  das  nach  der  Druckkurve  des  Palladiumoxyduls  auch  zu 
erwarten  war. 

Bei  höheren  Temperaturen,  zwischen  770®  und  820®,  wird  in- 
folge der  beträchtlich  werdenden  Oxydationsgeschwindigkeit  Sauer- 
stoff wieder  aufgenommen,  so  dafs  der  frühere  Verlust  an  Sauer- 
stoff bis  auf  0.4  ®/q  wieder  wettgemacht  wurde.  Oberhalb  820® 
beginnt  allmähliche  Zersetzung,  wobei  zunächst  die  letzten  Spuren 
Wasser  (0.6  ®^)  fortgehen  und  die  vorher  schwarze  Substanz  ohne 
nennenswerten  Sauerstoffverlust  nunmehr  ein  chromgrünes  Aus- 
sehen annimmt,  das  sie  auch  beim  Zerreiben  behält.  Beim  Erhitzen 
auf  850 — 870®  tritt  dann  deutlicher  Zerfall  der  wasserfreien  Sub- 
stanz ein,  der  nach  wenigen  Stunden  vollkommen  ist. 


L.  WöHLEB,  Vortrag  auf  d.  Hauptversammlg.  d.  BunseDgesellsch.  1905. 
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In  trockener  Luft  erfolgt  die  Zersetzung  reinen,  wasserfreien 
Oxyduls,  entsprechend  des  auf  ^/^  verminderten  Sauerstoffpartial- 
druckes  schon  gegen  750 ^ 

In  trockenem  Eohlendioxyd  beginnt  die  Dissoziation  entsprechend 
der  konstant  auf  Null  erhaltenen  Sauerstoffkonzentration  noch  viel 
früher  —  bei  450— 500  ^ 

d)  Löslichkeit. 

Palladiumoxydulhydrat  mufs  als  stärkere  Base  im  Ver- 
gleich zu  Palladiumdioxydhydrat  die  charakteristischen  Löslich- 
keitsunterschiede  der  amphoteren  Edeloxyde  im  frisch  gefällten 
und  weniger  oder  mehr  getrocknetem  Zustand  minder  deutlich 
gegen  Säuren,  als  vielmehr  gegen  Alkalien  zeigen.  Eün 
Unterschied  zwischen  frisch  gefälltem  und  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknetem Oxydul  ist  daher  bei  der  Lösung  in  Säuren  nicht  vor- 
handen. Dagegen  ist  es,  kalt  gefällt,  im  Überschufs  von  AlkaU 
löslich,  heifs  gefällt  aber,  und  einige  Zeit  gekocht,  wobei  sich 
die  Oberflächenverminderung  durch  Dehydratisierung  als  Dunkel- 
färbung kund  gibt,  ist  es  auch  in  kochender  konzentrierter 
Natronlauge  nicht  mehr  vollkommen  löslich,  und  ebensowenig 
nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  über  Schwefelsäure.  Im  Verhalten 
gegen  Säuren  lassen  sich  die  Unterschiede  erst  auffaUend  ver- 
deutlichen bei  gröfseren  Unterschieden  im  Wassergehalt,  die  bei 
Palladiumdioxyd  bereits  Sauerstoffverlust  zur  Folge  haben  und  bei 
ihm  daher  experimentell  nicht  zu  verwirklichen  sind.  Während 
das  frisch  gefällte  Oxydul  leicht  löslich  ist  in  allen  verdünnten 
Säuren,  ist  das  auf  dem  Wasserbad  getrocknete  Produkt,  das  be- 
reits über  ein  Drittel  der  letzten  Molekel  Wasser  verloren  hat, 
schon  unlöslich  in  Essigsäure  und  nahezu  unlöslich  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  geworden.  Während  ein  bei  220® 
getrocknetes  Präparat  mit  nur  etwa  ein  Drittel  seines  letzten 
Wassermoleküls  wenigstens  noch  in  heifser  konzentrierter  Salz- 
säure und  Königswasser  völlig  löslich  ist,  ist  das  wasserfreie  Produkt 
auch  in  kochendem  Königswasser  und  in  konzentrierter  kochender 
Salzsäure  nur  kaum  noch  löslich.  Allerdings  kann  für  die  Passi- 
vität des  erhitzten  Oxyduls  gegen  Salzsäure  und  Königswasser  nur 
eine  abnorme  Löslichkeits  Verzögerung  die  wesentliche  Ursache 
sein,  da  bei  der  Auflösung  des  wasserfreien  Palladiumoxyduls 
noch  mehr  freie  Energie  verfügbar  wird  wie  bei  der  sehr  leichten 
Lösung  von  Palladiummetall  in  Königswasser  z.  B.,  so  dafs  der 
geringe  Einflufs  der  Oberflächenverringerung  belanglos  ist. 
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e)  Ozydationswirknngen  des  FaUadinmozyduls. 

Palladiumoxydulhydrat  reagiert  weniger  leicht  als  Platin- 
oxydul gegen  Reduktionsmittel,  da  dieses  sicher  weniger  als 
17.9  Cal.^  zu  seiner  Reduktion,  Palladiumoxydulhydrat  dagegen  mehr 
als  22.7  Cal.  bedarf.*  Auch  gegen  Oxydationsmittel  wird  Platin- 
oxydulhydrat lebhafter  reagieren  müssen  als  Palladiumoxydulhydrat, 
da  bei  diesem  weniger  als  30.4  —  22.7  =  7.7  Cal.,  bei  jenem  da- 
gegen an  20  Cal.  zu  gewinnen  sind.  Aus  dem  geringen  Unterschiede 
der  kalorischen  Werte  fttr  Palladiumdioxyd  und  -oxydul  läfst 
sich  auch  ableiten,  dafs  das  Oxydul  beständig  sein  muCs  gegen 
Sauerstoff  im  Gegensatz  zu  Platinoxydulhydrat,  dessen  leichte 
Selbstoxydation  an  der  Luft  nur  mühsam  bei  der  Herstellung  zu 
verhüten  ist' 

Jedoch  wird  auch  Palladiumoxydul  durch  Wasserstoff 
ohne  jede  Erwärmung  unter  Erglühen  reduziert,  Diphenylamin 
wird  gebläut,  Essigsäure  zu  Kohlendioxyd  verbrannt.  Diese 
letzte  Reaktion  geht  schneller  vor  sich  als  die  Oxydation  durch 
das  Dioxyd,  weil  sich  letzteres  als  weniger  basisch  nicht  in  Essig- 
säure löst  wie  das  Oxydul,  das  dann  beim  Kochen  in  der  Lösung 
schneller  zerfällt  Aus  den  thermischen  Verhältnissen  bei  der 
Bildung   und   Zersetzung   von  Palladiumoxydulhydrat  im  Vergleich 

*  J.  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  lU,  S.  429. 

'  Thomsen  hat  die  Reaktionswärme  von  [Pt,  0,  H,0]  durch  Reduktion  von 
Oxydul  mit  Ameisensäure  bestimmt.  Nun  enthält  aber  das  Oxydul  stets,  wenn 
es  nicht  völlig  in  Kohlendioxyd,  von  Luft  abgeschlossen,  hergestellt  wird,  10 
biß  30**/o  oder  mehr  Dioxyd,  wie  L.  Wöhler,  Z.  anorg.  Ckem.  1.  c,  gezeigt 
hat,  und  da  Thohsen  irgendwelche  Vorsieh tsmafsregeln  nicht  erwähnt,  auch 
keine  Analyse  für  sein  Produkt  angibt,  so  ist  anzunehmen,  dafs  er,  wie  auch 
später  Mond,  Bamsay  und  Shields,  Zeitschr,  phys.  Ckem.  25  (1898),  684.  das 
Präparat  bei  Luftzutritt  herstellte  und  trocknete  und  daher  auch,  wie  die 
englischen  Forscher  es  beiläufig  erwähnen,  zuviel  Sauerstoff  erhielt.  Dadurch 
fällt  dann  die  Wärme  zu  hoch  aus.  Die  Bestimmung  der  Reaktionswärme  für 
[Pd,  0,  H,0]  -  22.7  Cal.  führt  Thomsen  durch  Fällung  von  K,PdCU  mit  der 
theoretischen  Menge  Natron  in  der  Kälte  aus.  Wir  haben  festgestellt,  dafs  der 
Niederschlag  hierbei  eine  beträchtliche  Menge  von  basischem  Chlorid  enthält, 
das  Doppelsalz  also  nicht  völlig  umgesetzt,  die  gefundene  Wärmemenge  zu 
niedrig  ist  Auch  die  Wärmebestimmung  von  [Pd,  0„  H^O]  aus  der  Reaktion : 
KjPdCIe  +  4NaOH  =  2KC1  +  4NaCl  +  POj.HjO  mufs  zu  hoch  sein,  da  der 
Niederschlag  Palladat,  entsprechend  7— 10  Vo  Alkali  enthält,  bei  deren  Bildung 
Wärme  entwickelt  wird.  Alle  diese  abnormen  Umstände  waren  nicht  zu  er- 
warten und  konnten  deshalb  von  dem  berühmten  Therraochemiker  nicht  berück- 
sichtigt werden. 

»  Z.  anorg.  Ckem.  40  (1904),  457. 
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zu  Palladiumdioxydhydrat  läfst  sich  ferner  übersehen,  dafs  dieses 
unschwer,  weil  mit  geringem  Energieaufwand,  in  jenes  überzuführen 
sein  wird,  so  dafs  es  bei  energieliefernden  Prozessen  als  Oxydations- 
mittel auftritt  und  reduziert  wird,  und  zwar  zu  Metall,  wenn  der 
Gewinn  an  Energie  bei  der  Reaktion  der  beiden  Sauerstoffatome 
nicht  nur  f&r  den  geringen  Aufwand  der  Reduktion  des  Dioxyds  zu 
Oxydul  genügt,  sondern  auch  für  den  gröfseren  bei  der  Spaltung 
des  letzteren  zu  Metall.  Bei  weniger  exothermen  Prozessen  wird 
die  Reduktion  daher  leicht  nur  bis  zum  Oxydul  gehen,  das  dann 
schwer  oder  gar  nicht  weiter  reduziert  wird. 

Die  Verhältnisse  lassen  sich  für  letzteren  Fall  demonstrieren 
an  der  freiwilligen  Dissoziation  des  Palladiumdioxyds  in  wässeriger 
Lösung  bei  0®  oder  Zimmertemperatur,  wobei  es  unter  Aufiiahme 
der  geringen  Energiemenge,  vielleicht  infolge  Wasserabgabe,  in 
Palladiumoxydul  übergeht,  dessen  weiterer  Zerfall  mangels  grölserer 
Energiezufuhr  unterbleiben  mufs.  Bei  der  Oxydation  der  Oxalsäure 
durch  die  Palladiumoxyde  kann  unschwer  genügend  Energie  zur 
Dissoziation  von  Palladiumdioxyd  zu  Palladiumoxydul  geliefert  werden. 
Die  überschüssige  Energie  gestattet  zugleich  eine  weitere .  Spaltung 
zu  Metall,  so  dafs  das  Palladiumdioxyd  durch  Oxalsäure  beim 
Kochen  glatt  reduziert  wird.  Anders  das  Oxydul.  Die  bei  seiner 
Spaltung  nötig  werdende  Energie  wird  nur  um  wenig  übertroffen 
durch  die  bei  der  Oxalsäureoxydation  durch  ein  Atom  Sauerstoff 
zu  gewinnende,  so  dafs  aus  der  primär  entstehenden  rotbraunen 
Palladosoxalsäure  nur  äufserst  langsam  bei  fortgesetztem  vielstün- 
digen  Kochen  Reduktion  zu  Metall  erreicht  wird.  Wird  aufserdem 
vorher  noch  das  frisch  gefällte  Oxydul  durch  Erhitzen  auf  240^ 
oder  auf  höhere  Temperatur  entwässert,  so  bedarf  es  zur  Beschleu- 
nigung der  völligen  Reduktion  gar  des  Erhitzens  auf  150^  im  Ein- 
schmelzrohr. 

Oanz  ähnliche  Erscheinungsn  bietet  die  Reduktion  der  Pal- 
ladiumoxyde  durch  Hydroperoxyd.  Das  Dioxydhydrat  wird 
durch  S^l^ige^  saures  und  alkalisches  Hydroperoxyd  leicht 
reduziert  bis  zum  Oxydul.  Werden  doch  dabei  23  Cal.  ge- 
wonnen und  nur  höchstens  7  verbraucht.  Oxydul  wird  dagegen 
nur  unter  annähernd  gleichem  Aufwand  an  Energie  reduziert  als 
dabei  zu  gewinnen  ist,  so  dafs  mehrstündiges  und  fortgesetztes 
Kochen  und  Turbinieren  benötigt  wird,  um  völlige  Reduktion  zu 
erzielen  (Vers.  5  u.  6).  Auch  saure  Lösungen  von  Nitrat  und 
Sulfat  werden  unter  diesen  Umständen  zu  Metall  reduziert,   nicht 
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aber  der  viel  beständigere  Komplex  der  Palladochlorwasserstoffsäure. 
In  alkalischer  Lösung  gelingt  die  Reduktion  mit  getrockneten 
Präparaten  ebenso  wie  mit  frisch  gefällten  nicht  (Vers.  7  u.  8), 
wahrscheinlich  deshalb ,  weil  das  in  Säuren  sehr  beständige  Hydro- 
peroxyd in  alkalischer  Lösung  zu  schnell  hydrolytisch  zersetzt  wird, 
bevor  es  genügend  auf  das  nur  langsam  reduzierbare  Oxydul  wirken 
kann.  Auch  in  neutraler  Lösung  wurde  diese  £}rfahrung  an  einem 
wasserarmen  Oxydul  gemacht,  das  bei  220^  getrocknet  und  in  der 
Kälte  in  heftiger  Reaktion  analog  den  übrigen  Produkten  mit 
3  7o  ^8®^  Hydroperoxyd  behandelt  war.  Bei  Anwendung  von 
lö^l^igem  reinen  Hydroperoxyd  anstatt  3®/^igem  auf  firisch  ge- 
fälltes Präparat  und  langsamer  Einwirkung,  also  ohne  Erwärmen, 
tritt  dagegen  auch  in  alkalischer  Lösung,  wenn  auch  nur  geringe 
doch  zweifellos  deutliche  Reduktion  des  Sauersto£fgehaltes  ein,  von 
13.1  auf  11  7o  (Vers.  9).  Der  gröfste  Teil  des  Hydroperoxyds  wurde 
auch  hier  in  stürmischer  Katalyse  zersetzt. 

Die  Versuche  wurden,  wie  beim  Dioxyd  beschrieben,   ausgeführt  dnreh 
fUnflieOsenlaasen  von  je   500  ccm   heifsem   Hjdroperoxjd ,   unter   Kochen   und 
Turbinieren  nach  Zuflignng  von  6  ccm  '/i  n.  Schwefelsäure  zum  Hydroperoxjd, 
bezw.  von  0.6  g  Natronlauge  in  wenig  Wasser  zum  suspendierten  Oxydul. 
Gefunden:  Sauersto£f 

Versuch  5.    Ausgef.   mit  frisch   gefälltem  Oxydul   in   saurer 

Suspension *.    .    .  0.69  ®/o 

Versuch  6.    Ausgef.   mit  frisch   gefälltem  Oxydul  in   saurer 

Suspension 5.67 

Versuch  7.    Ausgef.  mit  frisch  gefälltem  Oxydul  in  alkalischer 

Suspension 12.50 

Versuch  8.    Ausgef.  mit  getrocknetem  Oxydul  in  alkalischer 

Suspension 12.68 

Versuch  9.    Ausgef.  mit  frisch  gefälltem  Oxydul  in  alkalischer 

Suspension  und  mit  15^/oigem  H,0|  ....         10.72 

Es  sei  noch  kurz  daran  erinnert,  dafs  die  Verhältnisse  bei 
Platin  gerade  umgekehrt  lagen.  Das  weniger  exotherme  Oxydul- 
hydrat wurde  leicht  durch  organische  Säuren  und  Hydroperoxyd 
reduziert,  das  verhältnismäfsig  stark  exotherme  Platindioxyd  von 
organischen  Säuren  nur  sehr  langsam,  von  Hy droper oxyd  kaum 
merklich  verändert 

Schliefslich  sei  noch  die  Bemerkung  angefügt,  dafs  frisch  ge- 
fälltes, gewaschener  feuchtes  Palladium m oh r  —  dargestellt  durch 
Versetzen  einer  neutralen  Chlorürlösung  mit  Formaldehyd  und 
darauf  mit  Alkali  —  auf  Hydroperoxyd  unvergleichlich  heftiger 
katalytisch  wirkt  —  eine   Q^l^igQ  Lösung   stark  erwärmend   — 

Z.  anorg.  Cbem.   Bd.  46.  28 
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als  frisch  gefälltes  feuchtes  Palladiomdioxyd,  das,  wie  erwähnt, 
wieder  viel  stärker  reagiert  als  Oxydul  unter  gleichen  Verhält- 
nissen, 80  däfs  meösende  Versuche  sich  erübrigen.  Nach  den  Be- 
obachtuBfgÄn'ain  Platinmohr  ito  Vergleich  =2u  dbn  Oxyden  war  dies 
Verhaltet  zu  Hydroperoxyd'  zu  etwarten,  und  so  ist  dessen  kata- 
lytische  Zöt^etzuü^  durch  Palladium,  wie  durch  Platin^  nicht  etwa 
durch  Oxydul  oÄer  Dioxyd  hervorgetufen,  SöHdem  durch  ein  an- 
deres Zwischenoxyd,  als  welches  ätich  hier  nach  dem  Vorgehen 
von  C.  EKglbb  uiM  L.  WömliEB^  böim  Platin  und  in  Analogie 
mit  WOi  und  M0O3*  ein  intermediäres  Palladiumperoxyd  an^ 
genommen 'werden  darf.  - 

Die  leichte  Oxydierbarkeit  des  Platinoxyduls  ist  schon  erwähnt, 
seine  Übetführbarkeit^'inf  Oxyd  mit  Ozon  ist  nach  seinen  energe- 
tischen Verhältnissen^  anzunehmen  und  von  L:  Wöhleb^  verifiziert 
worden.  '^^'Diö' Ausfällung  von  Palliadiumdioxydhydrat  aus  Pal- 
ladium oxy  du  l'dalzeii' mittels  Ozon  diente  sogar  nach  dem  Vorgange 
MAiLFEBtS'ztu:  Darstellung.  Um  so  auffallender  ist  daher  unsere 
Beobachtung,  dafs  Palladiumoxydulhydrat  durch  Ozon  in  neutraler 
Suspension  sich 'nicht  oxydieren  läftt  im  Gegensatz  zu  der  Losung 
seiner  Salze  tiüd'  Wir' vermögen  dafür  eine  Deutung  nicht  zu  geben. 

Ebensowenig  wird  trockenes  Palladiumoxydulhydrat  ii^  Sauer- 
stoffgehalt  und  Aussehen  von  darüberstreichendem  Ozon  verändert 

IV.  PalladiumsuboxyditI  Pd^O. 

Palladiumsuboxydul  wurde  von  Kane*  aus  Palladiumoxydul 
dargestellt  durch  Glühen,  bis  kein  Sauerstoff  mehr  entwich^  ak 
schwarzes  Pulver,  das  erst  in  strenger  Griühhitze  in  Metall  uüd  Sauer- 
stoflF  zerfiel.  —  Gefundefn -7.28  7^  -Siauei^toff;  berechnet  fot  Pd,0: 
7.00  7o-  —  A.ls  Charakteristikum  gibt  Kaot:  Zersetzlichkeit  zu 
Metall  und  Oxydul  beim  Lösen  in  Säure  an.  Bebzelius  führte 
die  Anlauffarben  des  Palladiums  auf  das  gleiche  Suboxyd  zurück, 
und  WnA*  koniite  in  dei-  Tat  duröh  Wagung  feststellen,  dafs  die 
Oxydation  ^des  Palladiums  in  Ltift  bis  zum  Suboxydiil  geht  Später* . 
widerruft  et'  dann  diese  Angabe  und  zeigt,  dafs  man  die  Oxydation 

»  Z.  anorg,  Chem.  29  (1901),  13. 

*  J.  Bbode,  Zeitsckr,  phys,  Chem,  37  (1901),  300. 
•1.  c. 

*  Phil  fran5.'l842  T,  27^  und  £er».  j.  B,  24  (1845),  146.       . 
»  Ber.  deutieh:  bliM,  'Qei,  15  (1882),  22Sf5. 

*  Ber,  deutsch-,  bhifmi  Qds.2b  (1892^^20: 
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weiter  treiben  kann  und  dafs  das  Oxydationsprodukt  aus  Palladium- 
oxydul, PdO,  'besteht : 

Dabei  ist  aber«, nidit  ausgeschlossen,  dafs  sich  Palladium  zu- 
nächst zum  Subexydul  oxydiert,  vokd  dafs  dementsprechend  PdO 
primär  im  Sauerstoff  zerfällt  und  PdjO  mit  den  vop  Eanb^  be- 
schriebenen. ^Eigenschaften  der  Zersetzung  beim  Lösen  in  PdO  und 
Pd.  Auch'Plaftinoxydul  zersetzt  sich  in  salzsaurer  Lösung^  in  die 
beiden  extremen  Stufen  Platindioxyd  und  Platin^  und  P«lladium- 
oxydulhydrat  'Zerfällt  nur  deshalb  nicht  amdog,  weil 'die  im  -Gegen- 
satz zu  j^nem  hierbei  zu  gewinnender  Energie,  weniger  als'  8  Cal, 
den  Verbrauch,  mehr  als  23  Gal.^  nicht  deckt*.  Um  so  leichter 
könnte  dies  bei  einem  Palladiumsuboxydul  der  Fall  sein,  ak  bei 
dessen  Umwandlung  in  Palladiumoxydul^  wie  oben  erwähnt^  -ein 
gröfserer  Arbeitsgewinn  zu  erwarten  ist,  wenn  Palladiumsuboxydul 
nur  wenig  exotherm  sich  bildet 

Es  wurdedaher die  Dissoziationsqsannung  des  Palladiumoxyduls 
in  Abhängigkeit  ^on'  der  Temperatur  bestimmt,'  um  :äunädist  die 
Eixistenzmöglichkeit  festzustellen.  Hierbei  wurde  nur  so  viel  Substanz 
angewandt^  dafs. 'Sie  im  abgeschlossenen  Saum  bei  dem  durch  die 
Apparatur^  begrenzten  Maximaldruck  fast  yöllig  zersetzt  war.  Es 
war  daim»; eventuell  die  gesamte  Substanz  zunächst  in  PaJUadium- 
suboxydul  und  eii^  grölserev:  TeiL  dieses^  letzteren  •  noch  weiter  in 
Palladium  iimd«  Sauerste^  übergegangen.  Die-  konstruierte  Kurve 
mufste  also  bei .  der  begitineBden  Versetzung  des  primär-  entstandenen 
PaUadiumsuboxyduls  eine  auffallende  Stelle  zeigen.  'Wie  aiis  dem 
Druckdiagramm  des  Platinoxyduls'  zu  ersehen  ist,  liegt  dieser 
Punkt,  festgestellt  aus  der  Menge  Gesamtsauerstoffs  im.  angewandten 
Palladiumoxydul  und  der  durch  Versuch  bestimmten  entwickelten, 
SauerstoffiBienge,:  auf  einer '^durchaus  geraden  Linie,  so  dtU*s  eine 
Verbindung  Pd^O  nicht  ^u -erwarten  ist 

Die  angeblilcihe. Zersetzung  des- sogenannten  Suboxyduls  in  Pal- 
ladium und  Palladiumoxydul  beim  Lösen  konnte  dadurch  vorgetäuscht 
werden,  4&fs  sich  das  bei  der  Zersetzting  des  Palladiumoxyduls 
entstandene  metallische  Palladium  äi  Säuren  löst,  während  das 
unziBrsetzte  Oxydul  infolge  seiner 'Erhitzung  auf  Rotglut*  in  Säuren 
unlöslich  ^ewof den  ist*  ^.  - 

M.  c. 

'  L.  WöHLEB,  Z,  anorg,  Chem,  \,  c. 

'  L.  WöHLEB,  flaaptvers.  d.  d.  Bunsengesellsch.  Karlsrohe,  Zeitsckr.  f. 
Elekirochem,  11  (1905). 

23*' 
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Um  so  mehr  muTs  diese  Tatsache  überraschen,  als  noch  jüngst 
Jannasoh^  gelegentlich  der  Bearbeitung  seiner  vortreflElichen  Me- 
thode der  Reduktion  von  Metallsalzen  mit  Hydrazin  aus  Palla- 
diumsalzen ein  schwarzes  Oxyd  erhielt ,  das  er  der  Analyse  nach 
als  Palladiumsuboxyd  anspricht  Nach  den  vorliegenden  Be- 
obachtungen über  die  leichte  Oxydierbarkeit  des  Palladiums  zu 
Oxyduly  wie  das  die  zu  gewinnende  Energie  von  mehr  als  22  CaL' 
voraussehen  lädst,  lag  die  Vermutung  nahe,  dals  das  Snboxydnl 
beim  Trocknen  des  PaUadiummohres  durch  Erhitzen  an  der  Luft 
entstanden  war,  wobei  die  für  Schwamm  notwendige  hohe  Tem- 
peratur wesentlich  reduziert  ¥drd  dank  der  feinen  Verteilung  des 
frisch  reduzierten  Metalls  und  der  dadurch  bewirkten  gröfseren 
Oxydationsgeschwindigkeit  Es  liefs  sich  in  der  Tat  leicht  feststeUen, 
dafs  beim  Reduzieren  von  Palladiumsalzen  mit  Hydrazin  und  Aus- 
waschen und  Trocknen  in  Eohlendioxyd  ein  völlig  sauersto£Gfreie8 
Palladium  erhalten  wird,  wie  das,  nachdem  dieser  einfache  Versuch 
von  uns  schon  ausgeführt  war,  auch  von  Paal  und  Ambebgeb' 
noch  ausführlich  vor  kurzem  beschrieben  wurde. 

Von  den  in  der  Literatur  angegebenen  Oxyden  des  Palladiums 
ist  daher  analog  den  Verhältnissen  beim  Platin  nur  das  Palladinm- 
dioxyd  und  das  Palladiumoxydul  existenzberechtigt,  und  hier 
wie  dort  waren  es  Reinheit  und  wechselnde  Eigenschaften,  die  von 
Darstellung  und  Vorbehandlung  abhängen,  im  Verein  mit  der  hohen 
Zersetzungstemperatur  des  Palladiumoxyduls,  welche  die  Annahme 
neuer  Oxyde  hervorrufen  konnten. 

Zusammenfassung  der  Eesultate. 

1.  Es  wurde  festgestellt,  dafs  die  bekannten  DarsteUungsweisen 
von  Palladiumdioxydhydrat  alkalihaltige  oder  teilweise  zu  Oxydul 
zersetzte  Produkte  geben.  Die  Schmelze  von  Metall  mit  Natrium- 
peroxyd gibt  nur  Oxydul. 

2.  Brauchbar  erwies  sich  allein  die  Darstellung  mit  Ozon.  Sie 
wurde  ausgearbeitet  und  analytisch  gestützt 

3.  Eine  neue  Darstellung  wurde  als  die  bequemste  geboten  in 
der  anodischen  Oxydation  von  schwach  saurem  Nitrat.  Reines 
Dioxyd  wurde  dadurch  erstmals   hergestellt  und  der  Weg    gezeigt, 

^  Ber.  deutsch,  ehem.  Ges.  37  (1904),  2215. 

'  L.  WöHLEB,  zit  Vortrag. 

>  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  88  (1905),  1388. 
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die  Fehler  früherer  Forscher   in  Ausführang  und  Berechnung  der 
Analyse  zu  yermeiden. 

4.  Die  leichte  Zersetzlichkeit  des  Dioxydhydrats,  selbst  bei  0^, 
wurde  festgestellt,  ihr  Zusammenhang  mit  dem  Wassergehalt  durch 
die  Annahme  endoenergetischer  Hydratbindung  gedeutet,  die  völlige 
Dissoziation  trockenen  Dioxyds  zu  Oxydul  in  Luft  und  Sauerstoff 
bei  200^  dargetan. 

5.  Die  verschiedene  Salzbildungsfähigkeit  frischen  und  gealter- 
terten  Dioxyds  und  Oxyduls  wurde  nachgewiesen,  ebenso  ihr  Zu* 
sammenhang  mit  dem  Trocknungsgrad  (Wassergehalt)^  und  die 
gleiche  Deutung  der  Oberflächenverminderung,  wie  bei  den  Platin- 
oxyden, gegeben. 

6.  Die  kräftige  Oxydationswirkung  gegen  organische  Säuren 
und  Hydroperoxyd  wurde  erkannt  und  die  Reaktion  mit  H^O,,  die 
bis  zum  Metall  f&hrt,  quantitativ  verfolgt,  die  weit  schwächeren 
Wirkungen  von  H,0,  gegen  Oxydul  vergleichsweise  bestimmt, 
schliefslich  die  katalytische  Zersetzung  durch  Palladiummohr  als  die 
kräftigste  festgestellt 

7.  Die  Existenz  von  Schneidebs  Pd^O^  konnte  nicht  bestätigt 
werden,  nur  unreines  Oxydul  wurde  erhalten. 

8.  Als  beste  und  einfachste  Darstellungsmethode  ftlr  Palladium- 
oxydulhydrat wurde  die  glatte  Hydrolyse  von  Nitrat  erkannt. 

9.  Die  Literaturwidersprüche  über  das  Verhalten  von  Palladium- 
oxydulsalzen gegen  Alkali  und  Karbonat  wurden  aufgeklärt. 

10.  Der  Zusammenhang  zwischen  Farbe  des  Oxydulhydrats 
und  Hydratwasser  wurde  nachgewiesen,  sowie  die  geringe  Tension 
des  letzteren  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  bis  zu  800^  hinauf 
durch  Wasserbestimmung  untersucht. 

IL  In  Übereinstimmung  mit  der  Druckkurve  von  Palladium- 
oxydul wurde  festgestellt,  dafs  in  Sauerstoff  sich  wasserfreies  Oxydul 
erst  bei  840 — 860^,  wasserhaltiges  zum  kleinen  Teil  schon  gegen 
600®  zersetzt,  in  Kohlendioxyd  bei  450—500®  Zerfall  eintritt. 

12.  Die  Ekistenz  von  Kakes  Palladiumsuboxydul  liefs  sich  als 
unbegründet  nachweisen,  die  regelmäfsige  Kurve  der  Dissoziations- 
spannung des  Palladiumoxyduls  schliefst  spätere  Auffindung  eines 
solchen  aus. 

KarUmhe  i.  B,,  Chemiaehes  Institut  der  technischen  Hochschule, 

Bei  der  Bedaktion  eingegangen  am  10.  Juli  1905. 


Das  Verhalten  der  typischen  wasserhaltigen  Bromide  beim 
Erhitzen  in  BromwasserstofT. 

Von 

J.  Lehn  E^reideb.^ 

Mit  4  Figuren  im  Text. 

'  .    i         .  '        -iv  .:  j 

In  früheren  Mitteilungen  aus  diesem  LaboratoriamlVräd  die  Re- 
sultate mitgeteilt  worden,  die  man  bei  der  Entwä83e]:!Wg  gewisser 
wasserhaltiger  Chloride  in  Luft  und  an  Ghlprwasserstoff  erhalten 
hatte.  Li  der  vorliegenden.  Arbeit  sollen  die  Workuogmi  der  Be- 
handlung typischer  wasserhaltiger  Bromide  in  Luft  und  in  einer 
Bromwasserstoffatmosphäre  beschrieben  werden«^  :         •(.; 

Wasserhaltiges  Baryumbromid  wurde  als  Typus  der  wasser- 
haltigen Salze  gewählt,  welche  beim  Erhitzen  in  dei^  Luft'ihr  Wasser 
verlieren,  ohne  weitere  Zersetzung  zu  erleiden.;  wasserhaltiges  Mag- 
nesiumbromid  war  der  Typus...der.  Salze^:  di€>  feinen:  Teil  ihres 
Wassers  ohne  weitere  Zersetzung,  den.  B.est  •  unter  ^  gleichzeitiger 
Entwickelung  von  Bromwassei^stoff  abgeben;  wMserhalüges  Alu- 
miniumbromid  endlich  diente.. aIs. Typus  .d^r  Salze,:  denen  ihr 
Wasser  nur  gleichzeitig  mit  Brom  Wasserstoff  entzog^oi:  werden  kann. 

Die  Versuchsmethode  war  der.  von.  öoogh  und-Mc  Clenahak' 
bei  ihren  Versuchen  mit  Chloridhydraten;  benutzten  sehr  ähnlich. 

Für  die  Versuche  dienten. zwei  Verbreomungsrolireivon  30  cm 
Länge  und  2  cm  Durchmesser,  die  nebeneinander  in  seineni.tubulierten 
Paraf&nbade  steckten^  als  Heizkammer.    Jedes  Bohr  war  mit  einem 


*■  Aus  dem  Amer.  Joum.  of  Science  (Sill.)  ins  Deutsche  übertragen  von 

J.   KOPPKL.  '■'  *■    '••'   '•■ 

'  GoocH  u.  Mc  Clbnahan,  Am.  Joum.  Science  [4]  17,  365  u.  Mc  Clenahah, 
[4]  18,  104;  Z.  anorg.  Chem,  40,  24  n.  42,  100. 
»  1.  c. 
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Thermometer  versehen.  Die  zu  untersucheaden  wi^werhaltigen  Bro- 
mide wurden  in  Porzellanschiffchen  abgewogen.  :  «^e  ei^  Schiffchen 
wurde  in  jedes  Bohr  ungefähr  in  die  Mitte  des  auf  bestimmte 
Temperatur  erhitzten  Bades  und  unter  die  Thermometerkugel  ge- 
setzt, so  dals  die.  Temperatur  de^  SubstautZ  im^  .3chi£^cl^n  so  genau 
wie  möglich  vom  Thermjometer  angegeben  wurde.  Durch  ein  Rohr 
ging  ein  langsamer^  durch  Schwefelsäure  gereinigter  .Luftstrom  und 
durch  das  andere  ein  langsamer  Strom  yon  Bromwasserstoff.  Dieser 
wurde  i&  einer  Flasche  durch  Einwirkung  von  Brosfi  auf  eine  er- 
hitzte Lösung  .yon.Naph,talin  und  Kerosin  erzeugt,  und  ging  durch 
einen  Reinigungsapparat,  der  aus  einem  Turm  mit  abwechselnden 
Schichten  von  rotem  Phosphor  und  Glaswolle,  sowie  eiuQr  mit  ge- 
sättigter Lösung  von  Bromwa^serstoff  .besi^hicktenWasdb^asche  be- 
stand. Nach  bestimmter  Zeit  wurd^.  ^sls  Schiffchen  fort^enommen, 
dann  eiue  Zeitlmg  im  Exsikkator  abgekühlt  und -hierauf  gewogen. 
Den  Rückstand  im  Schiffchen  löste  ich  in  Wasser^^  fällte  das  Brom 
mit  Silbemitrat  imd  Wog  das  Bromsilber  auf  Asbest.  Hierdurch 
war  es  möglich,  den  Wasser-,  und  Bromwass^stoffverlust  der  ver- 
schiedenen Salzproben  in  bestimmten  ZwisjcI^enräinmen.uQd  bei  ge- 
gebenes Temperatxp:  zu  bestimmen  und,  zwar  sowohl  in  einer  At- 
mosphäre von  Bromwasserstoff  als  auch  in  Luft  Eis  ergab  sich 
auf  diese^  Weise  für  jede  geprüfte  Probe  die  abgegebene  Menge 
Bromwasserstoff  u^d  Wasser.  Die  ll^bellen  ui^d  Diagramme  zeigen 
den  Verlauf  der  Zersetzung  d^r.yj&rschiedenen.  Salze, iü^.  die  beige- 
fügten Temperaturen. 

:.  , Waaserhilt^e»  ^aiyumbromid. 
Für^  die  Viersuche  mit  wasserhaltigem  Baiyumbrormid  wurde 
eine  gut  kristallisierte  Probe  aus  käuflichem  reinem  Baryumkarbonat 
hergestellt;  dies  löste  ich  zuernt  Jn  Chlorwasserstoffsäure,  fällte 
dann  mit  Ammoniumkarbonat  aus,  löste  den  Niederschlag  nach  dem 
Auswaschen  in  Bromwasserstoffsäure  und  liefs  ,  auskriptallisieren. 
Die  Kristalle  wurden  durch  Pressen  zwischen  ^Filtrierpapier  ge- 
tfocknöt.  Die  Analysen  der  verschiedenen  Proben,  dieses  Salzes 
zeigten  konstante  Zusammensetzu^ng,  die  sehr  n§he  der  Theorie 
entsprach. 


-   Gefunden: 

Theorie: 

Ba     ,.;;. 

,.        41.69«/o 

41.60  7o 

Br     .     . 

48.05     .1  : 

47.95 

2H,0     . 

10.26 

10.45 

100.00  °/o  100.00  <>/o 
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Der  Verlauf  der  Zersetzung  dieses  Salzes  in  Luft  und  in  Brom- 
wasserstoff während  eines  halbstündigen  Verweilens  in  diesen  Medien 
bei  der  angegebenen  Temperatur  ist  aus  der  folgenden  Tabelle  und 
der  Figur  1  zu  ersehen. 


Entwässerung  von  wasserhaltigem  Baryumbromid 
BaBr,.2H,0. 


} 

Angewandt. 
Gewicht  in  g 

Verl 
be 
Erhi 
ing 

lost 

im 

tzen 

inVo 

Brom 
in  g 

im  Bfl 

inVo 

ickstand 
Abweich, 
von  der 
Theorie 

Abgegebenes 

Wasser 

in  «/o 

Zeit  in 
Stunden 

Temperatur 
in  »C. 

,|HBr 

0.2377 
0.2864 

0.0165 
0.0107 

6.94 
4.52 

0.1130 
0.1141 

47.56 
48.24 

-0.39 
+0.29 

6.55 
4.81 

V. 

70 

„fHBr 
^JLuft 

0.2309 
0.2247 

0.0147 
0.0125 

6.86 
5.56 

0.1105 
0.1082 

47.82 
48.16 

-0.18 
+0.21 

6.28 
5.77 

V. 

80 

«fHBr 
'\Luft 

0.2299 
0.2311 

0.0121 
0.0127 

5.26 
5.49 

0.1115 
0.1115 

48.49 
48.26 

+0.54 
+0.31 

5.80 
5.80 

V, 

90 

.fHBr 
*\Luft 

0.2413 
0.2416 

0.0121 
0.0184 

5.01 
5.54 

0.1173 
0.1167 

48.58 
48.83 

+  0.63 
+  0.38 

5.64 
5.92 

V. 

100 

»P; 

0.2899 
0.2342 

0.0118 
0.0128 

4.91 
5.50 

0.1157 
0.1162 

48.26 
48.09 

+  0.81 
+0.14 

5.22 
5.64 

V. 

110 

•IS 

0.2296 
0.2287 

0.0115 
0.0127 

5.00 
5.50 

0.1111 
0.1095 

48.41 
47.91 

+  0.46 
-0.04 

5.46 
5.46 

V. 

120 

-fHBr 
MLuä 

0.2501 
0.2472 

0.0157 
0.0135 

6.27 
5.46 

0.1208 
0.1195 

48.32 
48.37 

+  0.37 
+0.42 

6.64 
5.88 

V. 

ISO 

®\Luft 

0.2889 
0.2304 

0.0198 
0.0148 

6.58 
6.42 

0.1147 
0.1113 

48.03 
48.31 

+  0.08 
+  0.36 

6.66 
6.78 

V. 

140 

jjfHBr 

0.2491 
0.2438 

0.0258 
0.0251 

10.86 
10.29 

0.1190 
0.1167 

47.78 
47.86 

+0.17 
-0.09 

10.19 
10.20 

V. 

150 

^^\Luft 

0.2460 
0.2416 

0.0269 
0.0242 

10.93 
10.01 

0.1190 
0.1166 

48.37 
48.26 

+  0.42 
+  0.31 

11.35 
10.32 

V. 

160 

(8.  Figur  1,  S.  358.) 


Man  erkennt  hier  einen  graduellen  Wasserverlust  von  70 — 160®. 
Bei  dieser  Temperatur  ist  das  Wasser  vollständig  entwichen,  ohne 
dafs  merkliche  Mengen  von  Bromwasserstoff  fortgegangen  wären. 
Der  Verlauf  des  Versuches  ist  gleich  für  Luft  und  Bromwasserstoff, 
welches  demnach  die  Entwässerung  nicht  in  merklicher  Weise  be- 
einfluTst.  Nichts  deutet  darauf  hin,  dafs  ein  Teil  des  Wassers  in 
besonderer  Beziehung  zum  Salz  steht. 
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Waaserhaltiges  Kagnennmbromid. 

Ähnliche  Versuche  wurden  ausgeführt  mit  wasserhaltigem  Mag- 
nesiumbromid,  welches  dargestellt  wurde  durch  Auflösen  von  Mag- 


7^    SO    90  100  ÜO  1Z0 130  IkO  iiO  i60 

Fig.  1 

nesiummetall  in  Bromwasserstoff  und  Kristallisation  des  Salzes  über 
Schwefelsäure.  Die  Analyse  des  Produktes  stimmte  gut  mit  den 
theoretischen  Werten  überein. 


Gefunden: 

Theorie: 

Mg     . 

.     .         8.68  7o 

8.27  «/o 

Br      . 

.     .       54.61 

54.69 

6H,0 

.     .       36.71 

87.04 

100.00  <>/o 

100.00  <>/o 

(Siehe  Tabelle,  S. 

354.] 

Aus  diesen  Resultaten  ergibt  sich,  dafs  beim  sofortigen  Erhitzen 
des  wasserhaltigen  Magnesiumbromids  auf  die  angegebene  Temperatur 
ungefähr  ein  Drittel  des  Wassers  in  Luft  oder  in  Bromwasserstoff 
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Entwässerung  von  wasserhaltigem  Magnesiaibchlorid 

MgCl,.6H,0. 


1 

< 

II 

n 

Ver 

he 

Erhi 

in  g 

luet 

im 

taen 

Brom 

im 
Eüeketand 
'  in  g       in  % 

1 

LS 
Ol 

m 

Zeit  in      ' 
Stünden 

ts 

,]HBr 

MLuft 

OJ400 

d.oooo 

0,0000 

0.00 

0.00 

0.1310     54.81 
0.1319  1  54.98 

0.12 
0.29 

0,12 
0,26 

Vt 

70 

*  Luft 

0,1370 
0.1380 

oöooo 

Ö.0012 

0.00 
0.86 

0.0751  j  54.85 
0.0752  ,   54.55 

0.16 

0.14 

0.16 
0.73 

V. 

80 

»fHBr 
'iLuft 

0.1269 

0.U82 

0.0019 
0.0023 

1.50 
1.95 

0.0693     54.96 
0.0813     54,87 

0.27 
Ö.18 

1.77 
2,13 

V, 

90 

.JHBf 

*|Liift 

0.1220 
0.1448 

0.0053 
0.0048 

4.34 
3,31 

0.0664 
0.0797 

54.46 
55.07 

0.23 
Ö.38 

4.11 
3.69 

V* 

1  lOO 

.|HBr 

^JLuft 

01345 
0.1384 

0.0070 

0.0103 

&.20 
7.44 

0.0736 
0.0752 

54,76 
54.33 

0.07 
0.36 

5,27 

7.S0 

V» 

110 

.(HBr 
•\Luft 

0.13t4 
0.1S53 

0.0115 
0.0120 

8.36 
B.86 

0.0751 
0.0737 

54.69 
54.50 

0.00 

0.19 

3.36 
8.67 

V. 

120 

,rHBr 
'  Luft 

ai331 

o.isn 

0.0114 
0.0128 

8.56 
9.71 

0.0724  1  54.41 
0.0714     54.28 

0.28 
0.41 

8.28 
9.80 

V. 

ISO 

»  Ullr 
^JLiift 

0.1345 

0.1S69 

0.0140 

0.0183 

10.40 
13.37 

0.0734     54.Ö8 
0.0733!  53.59 

0.11 
l.ll 

10.29 

12.26 

% 

140 

fl|HBr 
'  Luft 

.94375 
0.1358 

0.0216 

0.0251 

.  15.71 
18.48 

0.0748 
0.07^7 

54.47 

53.58 

0.22 
1.12 

15.49 
17,36 

V. 

150 

*"\Lttft 

0.1313 

oasii 

0.0140 

0.0324 

10.66 
24.71 

0.0714 
0,0698 

54.46 

53.26 

0.23 
1.44 

10.46 
23.27 

'/, 

160 

„(HBr 

0.1366 
0.13,79 

0.0170 
0.01^9 

12.44 
11.53 

0.0744  '  54.39 
0.0744  1  54.0,0 

0.31 
0.69    ' 

12.13 

10-84 

V. 

170 

la/HBr. 
^*|Lttft 

0.1399 

0.0220 
0.0232 

^5.7,2 
17.08 

0.0760 
0.0723 

54.315 
53.27 

0.34 
i.43 

15.3S 
15.65 

V, 

180 

"iLuft 

0.1285 
0J324 

0.0217 

0.0275 

16.89 
20.77 

0.0696 
0.0702 

54.75 
53.06 

0.06 

1.65 

16.95 
19.12 

V. 

190 

"ff 

0.1345 
0J382 

0.0284 
0.0312 

21.11 
22.57 

0.073 1 

<r.0730 

54.42 
52.87 

Q.27 

1.84 

20.84 

20.73 

V. 

200 

"ff 

0.1349 
0.1350 

0,0282 
Ö.0331 

20.90 

24.51 

q,0731 

t),0704 

64.19 
52.20 

0.50 
2,51 

20.40 
22.00 

V. 

210 

.„jHBr 

0.1337 
0.1320 

0.02^7 
0.0379 

22.21 
28.71 

^^.0722 
0.O6S6 

54.01 
52.03 

0.68 
2.69 

21.53 
26.02 

V, 

220 

"jES 

0.1 354 
0.1373 

0.0340 

0.0606 

25.11 
44.13 

0.0731 

0.0649 

'54.02 
47.43 

0,67 
7.35 

24.47 

36,78 

'/. 

290 

■•Iffi 

0.1376, 

o.i3eo 

Q.0401 
0.0ö5ö 

29.14 
4O.Ö0 

0.0T40 
0.0665 

53.69    ' 
48.93 

1.01 

-5.80 

2t.l3 

85.00 

V. 

340 

fottgeht;  olm'e '  dÄfs  •  glelicteerilag  beträcMliche 'Menden" von   firom- 
wasserstoff  abgegeben   werden,   wobei   der  Verlast  in  einer  Brom* 
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wassersloffatxnosphäre  etwaa,  geringer  ist.  fJs  in  Imü^    3odann  wächst 
der   Bromwasserstoffverlust  des   Salzes   beim  Erhitzen  in  Luft  im 


Weisse  ^ 
ffBr 


VmiastmMBr 


70  Ö09oim(»izommisomi7(^fsommzf0zz^zsffz^ 

Fig.  2. 

al|gen^einen  mijt .  der  Tei^p^ratur  i^il^.  wd  9be;|isß^,wie  j^er  Wasser« 
verlost  durch  eine  j$Ltmosp)i^re|  ypj)  ßrQi][l Wasserstoff  vermindert 
Es  scheint^  dafs  ungefähr  ein  Drittel  des  Wassers  vom  Magnesium- 
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bromid  im  Salz  eine  andere  Funktion  hat,  als  das  übrige. 
Beim  sofortigen  Erhitzen  auf  170^  in  Luft  oder  160^  in  Brom- 
wasserstoff schmilzt  das  wasserhaltige  Salz  und  im  geschmolzenen 
Zustande  verliert  es  das  Wasser  weniger  schnell,  als  das  feste  Salz 
bei  etwas  niedrigerer  Temperatur.  Hierdurch  wird  der  Ejodck  in 
den  Kurven  bedingt,  welche  die  Verluste  von  Wasser  und  Brom- 
wasserstoff  anzeigen.    Würde    das  Salz  allmählich  je   eine   halbe 


70  80^90  mMiZffisoidOMiöSnomaSjMaSioö 


Fig.  3. 


Stunde  auf  Temperaturen  erhitzt,  die  von  10^  zu  10^  stiegen^  so 
war  der  Fortschritt  der  Entwässerung  gleichmäfsiger,  wie  man  in 
der  beifolgenden  Zeichnung  erkennt,  wonach  alles  Wasser  bei  160^ 
in  Luft,  bei  220^  in  Brom  Wasserstoff  entfernt  ist,  und  die  die  E}nt- 
wässerung  verhindernde  Wirkung  des  Bromwasserstoffes  sich  um  so 
deutlicher  ausspricht,  je  höher  die  Temperatur  über  den  Punkt  steigt, 
bei  welchem  das  erste  Drittel  Wasser  abgegeben  wird. 
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Wasserhaltiges  Aluminiumbromid. 
Das  wasserhaltige  Aluminiumbromid  wurde  dargestellt  durch 
Auflösen  von  reinem  Aluminiumchlorid  in  Wasser,  Fällen  des  Alu- 
miniumhjdrozyds  durch  Ammoniumhydrozyd,  Abfiltrieren  und  Aus- 
waschen des  letzteren^  Auflösung  des  Hydroxyds  in  Bromwasserstofi 
und  Kristallisation  der  so  erhaltenen  Lösung  durch  Verdunsten  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure;  die  erhaltenen  Kristalle  hatten  &st 
normale  Zusammensetzung. 

Gkfnnden: 

AI    .    . 

Br,  .    . 

6H,0    . 


7.25  % 
68.90 

28.85 


Theorie: 

7.20  % 
68.95 
28.85 

100.00  % 


100.00  «/p 

Der  Verlauf  der  Entwässerung  yon  wasserhaltigem  Aluminium- 
bromid in  Luft  und  in  firomwasserstoff  ergibt  sich  aus  der  folgenden 
Tabelle  und  der  Figur  4. 

Entwässerung  von  Aluminiunibrcmid 


f  O  0  ^  i         i  4        0  0^0  C 

100  no  izo  fjo  itfO  iso  /oo  ijo  /so  nso  200  2/0 


Fig.  4. 
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Entwässerang  Ton  Aluminiambromid  AlBrj.CH^O. 


f 

Ver 
be 

Erhi 

lugt 
Im 

tsen 

i 
Rück 

ing 

Olli 

Etand 

11' 

5  5^ 

,/HBr 

0,1308 
0.1 30S 

0,0000 
0.0000 

0.00 

0.00 

— 

— 

— 

— 

V. 

70 

g>HBr 

0.1394 
0.1881 

0.0000 
0.0000 

0.00 

0.00 

— 

— 

■ — 

• — 

V. 

30 

^  Luft 

0.1344 
0.1360 

0.0000 
0,0000 

0.00 
0.00 

— ' 

— 

— 

— 

V. 

90 

.  HBr 

^iLuft 

o,i9n 
oaaie 

0,0008 
0.0014 

0.60 
1.06 

0.0881 
0.0842 

63.13 
64.05 

0.83 
O.IO 

'  0.28 
L16r 

■  V,  ' 

100 

^iLuft 

0,1364 

0.1378 

0.0008 
0.0024 

0.58 
1.74 

0,0861 
0.0865 

63.60 

62.83 

0.35 
L13 

0.23 
0.61 

110 

g/HBr 

0.1301 
0.1361 

0.0008 
0.0054 

0.57 
3.95 

0.0678 
0.0834 

6362 

61.07 

0.33 

2.91 

0.24 
1.04 

V. 

130 

1 

[HBt 
Luft 

0.1297 
0J318 

0.0006 
0,0106 

0.46 

8.04 

0.0825 
0.0767 

63.1)4 
58.24 

,  0.91 

5.78 

.  0.15 
2.26 

V. 

180 

Si 

[HBr 
Luft 

0.1379 
0.1357 

0.0011 
0.0127 

0.79 
9.36 

0.0831 
0,0771 

60.32 
56,85 

3.67 
7.18 

2.89 
2.17 

V, 

140 

^i 

[HBr 

Luft 

0,1366 
0.1 3Ö5 

0.0113 

0.0549 

«.27 
40.51 

0.0730 
0.04S5 

53.46 

35.84 

10.62    1 
28.46    , 

2,35 
12.05 

V. 

150 

10 

[HBr 
Luft 

0.1308 
0434Ö 

0.0t2l 
0.0668 

i   0.25 
49.55 

0.0740 
0.0413 

56.57 
30.66 

7.43 
33.71 

1,82 

15.84 

V. 

160 

n 

[HBr 

Luft 

0.13Ö0 
0.13ÖO 

0.0270 
0.0919 

19.56 
66,11 

0.0703 
0.0281 

50,94 
20.72 

13,17 
43.77 

6,39 

22.34 

V. 

170 

12 

HBr 
Luft 

0.1378 
0JB4e 

0.0561 
0,0949 

40.71 

70*50 

0.Ö477 
0.0232 

34,65 

n.2ß 

29,67 
47.26 

11.04 
38.24 

V. 

180 

13 

[HBr 

Luft 

0,1331 

0,1307 

0,0850 
0*0976 

63.86 
74.67 

0.0280 
0.0193 

21.09^ 
14,80 

43.40 
^49,72 

20.46 
34.95 

V, 

190 

14 

[HBr 
Luft 

0.1362 
0.1377 

0.0938^ 
0,1090 

6&,BT 
79,15^ 

0.0232 
0,0197 

17,08 
14,33 

47.46 

50,24 

31.41 

28.91 

V.    i 

2Q0 

15 

HBr 
Luft 

0.1 35Ö 
0,1345 

0.0958 
0.1040 

70.70 
77.83 

0.0246 

o:oi58 

18.04 
1L76 

46i49 
53.85 

34.21 

24.47 

V. 

210 

Es  zeigt  sich,  dafs  bei  100^  und  höher  wasserhaltiges  Alu- 
miniumbromid  gleichzeitig  Wasser  und  Bi'omwaBserstoff  verliert,  tind 
zwar  sowohl  in  Luft  al^  auch  in  BroÄiwassei-stoÄ.  Sowohl  der  Ver- 
lust an  Wasser,  '  als  auch  an  Brbmwasserstoff '  wird  jedoch  diirch 
eine  Atmosphäre  von  Brom  Wasserstoff  yerzögeil  Eei  der  höchsten 
erreichten  Temperatur,  210^,  enthielt  dlsis  Salz  noch  Brom.  Nicbts 
zeigt  an,  dafs  ein  Teil  des  Wassers  eine  andere  Ftmktioir  im  -8alz 
besitzt,  als  ein  anderer  Teil.  .  «      ^  ^.v 
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Diskossion  der  Sesnltate. 
Beim  Vergleich,  r4?r  bescb^ielieuien .  Beobachta^  man 

Cüshmak;s  Hypothese. der  iniieren  und  äuDseren  Bindung  des  Wassers 
an  den  Mplekala^^pmplfioc  unter  Annahme  vonvierwertigem  Sauer- 
stoff anwe^i^eipi^.  .,So  legt  daß  Symbol  •.   .^  . 


Br 


für  wasserhaltiges  <  Baryumbromid  mit  zwei  aufsen  gebundenen 
Wassermolekeln. den  O^danken  nahe,  dafs  alles  Wasser  leicht  o^e 
gleichzeitigen  Verlust  von  Bromwasserstoff  entfernt  werden  kann, 
und  weil^er^,  d^  .4i6.Kon^ntration.  des  3romwa9serstofii9  im  System 
den  Verlfl^uf  der ,  Entwässein^ig  nicht  beeinflussen,  wi^d.   Das  Symbol 

H    H 


^«        H    H 

\Ö-.0— Br  =  0<: 

I        I  V 


H 
H    H 

für  wasserhaltiges  Magnesiumbromid,  in  welchem  zwei  Wassermole- 
kllle  aufsen  und  vier  innen  gebunden  sind^  zeigt,  wie  ein  Drittel 
des  Wassers  bei  mäfsiger  Temperatur  entfernt  werden  kann,  ohne 
gleichzeitigen  Verlust  von  Bromwasserstoff,  während  die  verbleibenden 
zwei  Drittel  des  Wassers  zu  ihrer  Entfernung  eine  höhere  Tem- 
peratur erfordern,  wobei  gleichzeitig  Bromwasserstoffentwickelung 
stattfindet  Aufserdem  erklärt  das  Symbol,  warum  Vergröfserung 
der  Konzentration  des  Bromwasserstoffes  im  System  sowohl  den 
Wasser-  als  auch  den  Bromwasserstoffverlust  verzögert,  nachdem 
das  erste  Drittel  des  Wassers  vertrieben  ist.     Das  Symbol 

H    H 

O-O^Br 


u 


/  H    H 

AI; 0— 0— Br 

\  H    H 


\ 
\ 


^  H    H 
\0-0— Br 
H    H 
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fELr  wasserhaltiges  Aluminiambromid  macht  die  Beobachtung  plausibel, 
dafs  es  unmöglich  ist,  Wasser  ohne  gleichzeitigen  Verlust  von  Brom- 
wasserstoff zu  entfernen^  wobei  das  Salz  beim  fortgesetzten  Elrhitsen 
Neigung  zum  Übergang  in  Oxyd  zeigt.  Bei  einem  Salz  dieser  Kon- 
stitution wird  der  natürliche  Einflufs  einer  Vergrölserung  der  Kon- 
zentration an  Bromwasserstoff  im  System  dahin  gehen ,  die  Ent- 
wässerung des  Salzes  zu  yerzögem,  wie  auch  beobachtet  wurde. 

So  scheint  es,  dafe  der  Verlauf  der  Entwässerung  wasserhaltiger 
Bromide  durch  die  CüSHMAKsche  Hypothese  der  inneren  und  äufseren 
Bindung  des  Wassers  an  den  Komplex  erklärt  werden  kann. 


Der  Verfasser  ist  Herrn  Professor  F.  A.  Goooh  f&r  seinen  Bat 
und  seine  Unterstützung  während  dieser  Untersuchung  zu  Dank 
verpflichtet 

The  Kent  Chemical  Labor atary  of  Yaie  Vnwereiiyy  New  Haven^  U.  S.  Ä. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Juli  1905. 


Ober  die 
Verbindungen  der  Metaiirhodanide  mit  organischen  Basen. 

Von 
Hbrmann  Gbossmann  und  Fritz  Hünseleb. 

Zur  Weiterentwicklung  der  in  der  Webnkb sehen  Theorie  liegenden 
strukturchemischen  Ideen  ist  es  von  Wichtigkeit  zu  erforschen ,  in 
welchem  Zusammenhauge  die  Zusammensetzung  der  Additionspro- 
dukte organischer  Basen  an  anorganische  Salze  mit  den  Eigen- 
schaften dieser  Basen,  vor  allem  mit  dem  Molekulargewichte  der- 
selben steht.  Dafs  hier  feste  Beziehungen  bestehen,  scheint  sicher; 
denn  Pyridin  und  Chinolin  unterscheiden  sich  beispielsweise  durch 
ihre  verschiedeue  AnlageruDgsfähigkeit  So  scheint  die  Zahl  4  die 
Maximalzahl  der  Chinolinmoleküle  zu  sein,  welche  sich  anlagern 
können,  während  6  die  Maximalzahl  beim  Pyridin  ist.  Auch  scheint 
der  Charakter  der  Säurereste  ohne  Zweifel  einen  bedingenden  Einüufs 
auf  die  Anzahl  der  eintretenden  Moleküle  der  organischen  Basen 
auszuüben.  Eiue  Darstellungsweise  z.  B.,  die  bei  den  Chloriden 
von  Kobalt  und  Nickel  stets  Tetrapyridinprodukte  lieferte,  gab  bei 
den  Sulfaten  derselben  Metalle  VerbinduDgen  der  Zusammensetzung 
2MeS0^.3C5H5N.2H20.i  Auch  spricht  hierfür  das  viermalige  Auf- 
treten von  Hexapyridinverbindungen  bei  den  Metallbromiden,  denen 
nur  je  ein  Fall  beim  Chlorid  und  Jodid  gegenübersteht 

Um  nun  die  vorliegenden  Fragen  auf  eine  gröfsere  experimen- 
telle Basis  zu  stellen,  haben  wir  im  Anscblufs  an  die  Arbeit  des 
einen  von  uns^  über  die  Einwirkung  des  Pyridins  auf  Rhodanide 
zweiwertiger  Metalle  eine  Anzahl  von  Additionsprodukten  und  Doppel- 

*  Reitzenstein,  Z.  anorg,  Chem,  18,  261. 
'  Grossmann,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  37,  559. 
Z.  anonc.  Chem.    Bd.  46.  24 
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salzen  organischer  Basen  mit  Rhodaniden  von  zweiwertigen  Schwer- 
metallen dargestellt  und  untersucht.  Aus  diesen  Untersuchungen 
waren  eventuell  Schlüsse  auf  folgende  Fragen  zu  ziehen: 

1.  Trägt  die  WEENEEsche  Theorie  allen  diesen  Verbindungen 
Rechnung? 

n.  Bestehen  in  der  Tat  Beziehungen  zwischen  den  Molar- 
gewichten der  organischen  Basen  und  dem  Typus  der  Additions- 
produkte und  Doppelsalze? 

III.  Spielt  der  Rhodanrest  in  diesen  Verbindungen  eine  ähnliche 
Rolle  wie  die  Halogene? 

IV.  Zeigt  der  Rhodanrest  wie  das  Brom  eine  besondere  Ten- 
denz zur  Bildung  der  Maximal  typen? 

Der  Rhodanrest  „SCN"  ist  ja  analytisch  der  Gruppe  der 
Halogenionen  zuzurechnen,  und  es  fragt  sich  nun,  ob  er  in  näherer 
Beziehung  zu  den  Halogenen  Chlor,  Brom,  Jod  steht  als  das  Fluor. 
Letzteres  nimmt  bekanntlich  in  mancher  Beziehung  eine  Sonder- 
stellung gegenüber  den  übrigen  Halogenen  ein.  So  ist  vor  allem 
die  Schwerlöslichkeit  der  Erdalkalifluoride.  sowie  die  leichte  Lös- 
lichkeit des  Silber-  und  Thalliumsalzes  für  das  abweichende  Ver- 
halten des  Fluorions  charakteristisch.  Dieselben  Unterschiede  zeigen 
sich  bei  dem  gegen  Wasser  höchst  unbeständigen  Quecksilberfluorid 
im  Gegensatz  zu  den  äufserst  beständigen  Verbindungen  der  übrigen 
Halogene  mit  diesem  Schwermetall. 

Über  die  Tendenz  des  Rhodanions  zur  Komplexbildung  und  die 
Stabilität  derartiger  Verbindungen  im  Vergleich  zu  den  betreffenden 
Haloidsalzen  haben  die  Versuche  von  Beesch,^  Bodlander*  und 
Gbossmann^  ergeben,  dafs  Rhodanion  weniger  zur  Eomplexbildung 
als  Jodion,  dagegen  stärker  als  Chlorion  neigt. 

Besonders  nah  stehen  sich  Brom  und  Rhodanion,  wie  aus  dem 
Verhalten  des  Kaliumquecksilberrhodanids  K2Hg(SCN)^  zum  Bromid 
KjHgBr^,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  komplexer  als  letzteres 
ist,  hervorgeht,  während  über  50^  das  Verhältnis  umgekehrt  ist* 
Auch  die  Isolierung  mehrerer  Reihen  von  Bromorhodaniden  des 
Quecksilbers  und  des  Kadmiums  liefs  auf  eine  besonders  nahe  Be- 
ziehung beider  Ionen  schHefsen.  Im  allgemeinen  gilt  die  folgende 
Reihe   für   die    Komplexbildung   halogenhaltiger  Anionen:    Cl',  Br', 

»  Zeitschr.  phys.  Chem.  8,  383. 

*  Z.  atwrg.  Cheni,  33,  197. 
3  Z.  anorg.  Chem.  39,  428. 

*  Z.  anorg.  Chem,  43,  356. 
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SCN',  J',  welche  vom  Chlor  zum  Jod  ansteigt.  Dem  Jodion  schliefst 
sich  noch  das  Oyanion  an,  welches,  als  Einzelion  sehr  schwach, 
den  Komplexverbindungen  die  gröfste  Stabilität  verleiht. 

Ob  zwischen  den  Doppelverbindungen  der  Metallrhodanide  und 
der  Haloide  auch  kristallographische  Beziehungen  beständen  (bei 
den  einfachen  ßhodaniden  ist  es  nicht  der  Fall),  sollte  eine  in- 
zwischen erschienene  Arbeit  von  Hügo,^  der  im  mineralogischen 
Institut  der  Universität  unter  Leitung  von  Herrn  Professor  Busz 
die  von  uns  erhaltenen  Verbindungen  ausführlich  untersucht  hat, 
entscheiden.  Wir  werden  auf  diese  Arbeit  im  experimentellen  Teil 
zurückkommen. 

Die  Berechtigung  der  Webneb  sehen  Koordinationstheorie  für 
die  Systematik  von  Additionsprodukten  und  Doppelsalzen  ist  bisher 
hauptsächlich  für  die  Halogenverbindungen  erwiesen  worden.  Webneb  ^ 
selbst  hat  in  einer  Arbeit  über  Chlorosalze,  Pfeiffeb^  in  der  daran 
anschliefsenden  Arbeit  über  die  Halogenosalze  im  allgemeinen  ge- 
zeigt, dafs,  von  wenigen  Ausnahmen  abgesehen,  das  WEBNBBsche 
System  den  tatsächlichen  Verhältnissen  entspricht 

Für  die  Rhodanosalze,  soweit  sie  das  Rhodan  im  Anion  ent- 
hielten, hat  der  eine  von  uns  dies  gleichfalls  zeigen  können.* 

Wenn  nun  die  Rhodanverbindungen  inbezug  auf  Darstellung, 
Eigenschaften  und  molekulare  Zusammensetzung  so  grofse  Ähnlich- 
keit mit  den  entsprechenden  Halogenverbindungen  zeigten^  so  mufste 
man  annehmen,  dafs  auch  für  die  Systematik  dieser  Verbindungen 
dieselben  Prinzipien  mafsgebend  seien,  wie  für  die  Halogenosalze, 
dafs  also  auch  sie  sich  dem  WEBNEBscben  System  ohne  Schwierig- 
keit würden  einfügen  lassen.  Diese  Tatsache  auch  für  die  Rhodan- 
verbindungen mit  organischen  Basen  nachzuweisen,  galt  als  eine 
der  Aufgaben  vorliegender  Arbeit. 

Dieselbe  behandelt  im  wesentlichen  die  Additionsprodukte  und 
Doppelsalze,  welche  die  Rhodanide  der  zweiwertigen  Schwermetalle: 
Kadmium,  Quecksilber,  Kobalt,  Nickel,  Eisen,  Mangan, 
Zink  mit  den  vier  organischen  Basen:  Pyridin,  Chinolin,  Anilin, 
Phenylhydrazin,  aufweisen. 

Die  vier  vorgenannten  Basen  wurden  aus  dem  Grunde  ausge- 
wählt, um  zu  entscheiden,  ob  das  Molekulargewicht  tatsächlich,  wie 

*  CenirbL  f,  Mineraloyie  1905,  289—308.  321—332. 
«  Z,  anorg.  Chem,  19,  158. 

»  Z.  anorg.  Chem.  81,  191. 

*  Z.  anorg.  Chem,  37,  433. 

24* 
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es  nach  den  Versuchen  Yon  Beitzenstein  ^  beim  Pyridin  und  Chinolin 
zu  sein  schien,  bestimmend  ist  für  die  Bildung  der  Maximaltypen, 
oder  ob  konstitutive  Einflüsse  mafsgebend  sind. 

Experimenteller  Teil. 

A.  Yerbindungen  der  Metallrhodanide  und  -haloTde 
mit  Pyridin. 

Wenn  bei  der  Bearbeitung  vorliegenden  StoflFes  an  erster  Stelle 
die  Verbindungen  der  Metallrhodanide  mit  Pyridin  erledigt  wurden, 
so  geschah  dies  hauptsächlich  aus  dem  Grunde,  weil  der  gröfste 
Teil  der  Additionsprodukte ,  sowie  einige  Doppelsalze  bereits  von 
H.  Gkossmann^  dargestellt  und  beschrieben  worden  sind,  und  es 
daher  zweckmäfsig  erschien,  zunächst  durch  Darstellung  der  noch 
fehlenden  hierher  gehörenden  Verbindungen  diese  Reihe  zu  vervoll- 
ständigen. 

I.  Quecksilberverbindungen. 

a)  Rhodanide. 

1.  ftnecksilberrhodanid-Pyridin. 

Löst  man  Quecksilberrhodanid  in  heifsem  Pyridin  und  läfst  die 

dickflüssige  Masse   einige  Tage   stehen,    so   erhält   man  die  Mono- 

pyridinverbindungHg(SCN)2.lCßHßN  in  farblosen,  schön  ausgebildeten, 

durchsichtigen  monoklinen  Kristallen.  Die  Analyse  ergab  die  Formel: 

Hg(SCN),.lC,H,N. 

Berechnet:       50.64  7^  Hg,  16.21  ^^  S,  3.55  7^  N. 
Gefunden:»      50.67  7^  Hg,  16.13  7^  S,  3.67  7^  N. 

»  Z.  anorg.  Chem,  18,  250. 

*  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  37,  559. 

'  Über  die  genauen  Analysenresultate;  vergl.  Hünseler,  Dissertation, 
(Leipzig-Boma),  1905. 

Die  Pyridinbestimmung  wurde  nach  dem  Verfahren  von  Lako,  {Ber. 
deutseh.  ehem.  Qes.  21,  1578),  titrimctrisch  ausgeführt,  indem  die  Base  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  ausgetrieben,  in  Normalsalzsäure  aufgefangen  und  mit 
Vt  Normalkalilauge  bis  zum  Eintritt  der  Übergangsfarbe,  unter  Verwendiuig 
von  Methylorange  als  Indikator,  titriert  wurde.  Das  Verfahren  gibt  durchaus 
befriedigende  Resultate. 

Die  Rhodanbestimmungen  wurden  entweder,  dui'ch  Oxydation  des 
Schwefels  zu  Schwefelsäure  und  Bestimmung  derselben  als  Baryumsulfat  aus- 
geführt, oder  wo  dies  möglich  war,  durch  Titration  mit  Vio  NormalsUbernitrat. 
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2.  Pyridininm-ftiiecksilberrhodanid.^ 

Das  Additionsprodukt  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  einer  nicht 
zu  verdünnenden  Rhodan wasserstoffsäure  ^  glatt  auf,  scheidet  jedoch 
bald  ein  dickes  Ol  ab,  das  bei  einigem  Stehen  in  der  Kälte  zu 
einer  weifsen  Masse  von  kristallinischem  Gefilge  erstarrt.  Zu  demselben 
Salze  gelangt  man  beim  Auflösen  von  Quecksilberrhodanid  in  einer 
wässerigen  Lösung  von  Pvridiniumrhodanid. 

Hg(SCN),C,HeN.SCN. 
Hierfür: 

Berechnet:     44.05  7^  Hg,  21.15  7^,  S,  3.08%  N. 
Gefunden:      44.17  7^,  Hg,  21.20  7^,  S,  3.18  7^  N. 

Da  Doppelverbindungen  der  Quecksilberhaloide  mit  Pyridinium- 
salzen  nur  wenig  bekannt  sind,  wurden  dieselben  zum  Vergleich 
mit  dem  entsprechenden  Rhodandoppelsalze  dargestellt.  In  gleicher 
Weise  wie  dieses  erhält  man  dieselben  beim  Auflösen  der  Additions- 
produkte 

HgClg.2C,HßN  und  HgBr3.2CßHgN 

*  Die  Nomenklatur  der  Additionsprodakte  wurde  durch  Anhäugung  des 
Namens  der  organischen  Base  an  den  des  anorganischen  Salzes  gebildet, 
während  nach  dem  Vorschlage  von  Grossmann,  Ber.  deutsch,  ehern,  Oes.  37, 
559,  für  die  Doppelverbindungen  die  Namen  PTridinium,  Chinoliniumsalze  usw. 
gewählt  wurden.  Leider  ist  in  der  Huoo  sehen  Arbeit  die  frühere,  abweichende 
Nomenklatur  benutzt  worden. 

*  Darstellung  der  Rhodanwasserstoffsäure.  Nach  den  Angaben 
von  Hermes  V  Journ.  prnkt  Chem,  97,  465,  stellt  man  Rhodanwasserstoffsäure 
am  besten  durch  Zerlegen  von  Quecksilberrhodanid  mit  Schwefelwasserstoff  dar, 
indem  man  Quecksilberrhodanid  in  Wasser  suspendiert  und  so  lange  Schwefel- 
wasserstoff einleitet,  bis  die  Flüssigkeit  dauernd  daniach  riecht.  Durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  vertreibt  man  den  überschüssigen  Schwefelwasserstoff. 
Die  Darstellung  der  Säure  durch  Destillation  von  Rhodankalium  mit  Schwefel- 
säure, wie  sie  unter  anderem  Berzeliüs,  Sehweigg.  Journ.  Sl^  42,  angibt,  ist 
nach  den  Untersuchungen  von  Hermes  nicht  empfehlenswert,  da^die  Ausbeute 
sehr   schlecht    und    die  erhaltene  Säure  unrein  ist.     Abweichend \  von    diesen 

I  V 

beiden  Methoden  stellten  wir  die  Rhodanwasserstoffsäure  stets  duröh  Umsetzen 
molekularer  Mengen  von  Baryumrhodanid  mit  Schwefelsäure  von  bekanntem 
Gehalt  dar  und  erhielten  je  nach  Anwendung  verdünnter  oder  konzentrierter 
Lösungen  der  beiden  Komponenten  eine  Säure  von  5—12  %.  Diese  Darstellungs- 
weise führt  vor  allem  schnell  zum  Ziele  und  zeichnet  sich  aufserdem  gegen  die 
vorhin  genannten  Methoden  durch  ihre  gröfsere  Billigkeit  und  bessere  Haltbar- 
keit der  erhaltenen  Säure  aus;  denn  die  12®/oige  Säure  hielt  sich  stets  einige 
Wochen  und  zersetzt  sich  auch  dann  nur  in  geringem  Mafse,  wodurch  übrigens 
die  Brauchbarkeit  derselben  keineswegs  beeinträchtigt  wird. 
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in  den  zugehörigen  Halogenwasserstoffsäoren ;  aus  der  Lösung  kri- 
stallisieren das  Chlor-  und  Bromdoppelsalz  in  Gestalt  lang  pris- 
matischer, durchsichtiger,  trikliner  Kristalle  aus,  während  das  Jod- 
salz in  langen^  feinen  Nadeln  von  hellgelber,  glänzender  Farbe  und 
äufserst  feiner  Struktur  ausfällt  Bei  der  Darstellung  hat  man  da- 
rauf zu  achten,  dafs  die  Verbindungen  aus  möglichst  verdünnten 
Lösungen  langsam  auskristallisieren,  weil  yerschiedene  Male  die  Be- 
obachtung gemacht  wurde,  dafs  bei  Nichtbeachtung  dieser  Vorsichts- 
mafsregeln  das  Additionsprodukt  unzersetzt  ausfiel.^ 


Hierfür: 


Hierfür: 


b)  Haloide. 

1.  Pyridininm-Merkurichlorid. 

HgCl,.2C,H,N.Cl. 

Berechnet:     39.89^0  Hg,  5.59  7^  N. 
Gefunden:      39.70^0  Hg,  5.37%  N. 

2.  Pyridinium-Merkuribromid. 

HgBr,.2C,H3N.Br. 

Berechnet:     29.45  ^^  Hg?  4.12  7^  N. 
Gefunden:     29.33 7^  Hg,  4.29%  N. 


Hierfür: 


3.  Psrridininm-Merkurijodid. 
HgJ,.2C,H«N.J. 

Berechnet:     23.08  7^  Hg,  3.23  7^  N. 
Gefunden:      23.28  7^  Hg,  3.37  7^  N. 


Ferner  wurde  noch  eine  Anzahl  von  komplexen  Pyridinium- 
Merkurisalzen  mit  gemischtem  Anion  dargestellt,  die  sich  sicherlich 
noch  leicht  werden  vermehren  lassen.  Sie  entstehen  leicht  beim 
Lösen  von  Quecksilberhaloiden  in  den  wässerigen  Lösungen  von 
Pyridiniumsalzen.  Besonders  bemerkenswert  ist  das  Chlorojodid 
2HgJ,.3CgHgN.Cl,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Quecksilberjodid 
auf  Pyridiniumchlorid  entsteht;  die  warme  Lösung  trübt  sich  schnell 

*  Über  die  kristallographischeii  Messungen,  s.  Huoo  1.  c. 
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beim  Abkühlen,  da  das  Chlorojodid  sich  als  Öl  ausscheidet,  welches 
bald  kristallinisch  erstarrt.  Vierseitige  monokliue  Prismen,  die  zu 
einer  Kristalldruse  zusammengewachsen  waren.  Während  man  Al- 
kaliquecksilber-Bromochloride  und  -Jodobroraide  u.s.w.  wohl  kennt, 
gelingt  es  nicht,  mit  Ausnahme  der  Verbindung  HgJj.CsCP  ein 
Chlorojodid  eines  anderen  Alkalimetalles  in  festem  Zustande  zu  iso- 
lieren. Man  sieht  auch  hier  wieder  aus  der  leichten  Bildungsweise 
der  Pyridiniumverbindung  die  besondere  Wirkung  des  Pyridinium- 
restes  für  die  Isolierung  von  Komplexen. 

4.  Pyridinium-Merkurichlorobromid. 
HgBr^.CßHgN.Cl. 

Farblose,    langprismatische,    monokline    Kristalle    in    heifsem 
Wasser  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich. 
Hierfür: 

Berechnet:  42.10  7^  Hg,  2.95  ^^  N. 

Gefunden:    41.77,  41.98  7o  ^g>  2.79%  N. 

5.  Pyridinium-Merkuribromojodid. 

Gelbe,    nicht   sehr   deutliche   Kristalle,   in  Alkohol   unzersetzt 
löslich;  Wasser  scheidet  HgJg  ab. 

HgJ,.2C,H,NBr. 

Berechnet:     25.93 ^^  Hg,  3.62 ^^  N. 
Gefunden:      26.64 ^^  Hg,  3.45 ^^  N. 

6.  Pyridiniam-Merkurichlorojodid.  ^ 

2HgJ2.3C5H,N.Cl. 

Berechnet:  32.01  7^  Hg,  3.35  7^,  N. 

Gefunden:  33.30  7^,  32.84  7^,  Hg,  3.20  7,,  3.44  7,  N. 

7.  Pyridinium-Merkurichlorocyanid. 

Langprismatische,  kleine  monokline  Kristalle,  dem  ßromochlorid 
im  Verhalten  ähnlich. 

3Hg(CN),.2C,H,N.Cl. 

*  Wells,  Z.  anorg.  Chem.  2,  402. 

*  Die  aus  jodhaltigeu  QuecksilberlösuDgen    erhaltenen  Werte  waren,  wie 
stets  zu  hoch;  vergl.  Wells  1.  c. 
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Berechnet:  60.81  7^  Hg,  2.85  7^  N. 

Gefunden:    60.27  7^»  60.58  7o  Hg,  2.96  7^  N. 

Wie  bereits  erwähnt,  stellen  diese  Verbindungen  nicht  die 
allein  möglichen  Kombinationen  vor.  Eine  Vollständigkeit  war  hier 
auch  keineswegs  beabsichtigt.  Gemischte  Pyridiniumrhodanomerkari- 
salze  zu  erhalten,  gelang  bisher  nicht  Zwar  löst  sich  Hg(SCN),  in 
Pyridiniumchlorid  und  -bromid,  die  Lösungen  ergeben  jedoch  keine 
gut  kristallinischen  Verbindungen.  Dagegen  ist  bereits  früher  ein 
Pyridiniumrhodanocyanid  Hg(CN)3.C5HgN.SCN^  beschrieben  worden, 
welches  sich  in  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  den 
Alkaliverbindungen  anschliefst. 

II.  Kobaltverbindungen. 

1 .    Kobaltrhodanid  -  Tetrapsrndin. 

Sand*  hat  diese  Verbindung  dargestellt  und  beschrieben.  Man 
erhält  sie  beim  Versetzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Kobalt- 
rhodanid  mit  der  molekularen  Menge  Pyridin,  unter  starker  Wärme- 
entwickelung fällt  sofort  ein  hellrosagefarbtes  Salz  aus,  das,  aus 
heifsem  Pyridin  umkristallisiert,  in  einheitlichen,  zart  rosagefärbten 
Nadeln  erhalten  wird. 

Die  Analyse  bestätigte  die  Formel  von  Sand  :  Co(SCN)j  +  4CgH5N. 

Kobaltrhodanid  erhielten  wir  durch  umsetzen  molekularer 
Mengen  von  Kobaltsulfat  mit  Baryumrhodanid.  Die  anfangs  hell- 
rote Lösung  wird  beim  Eindampfen  allmählich  dunkelblau,  und 
nach  einigem  Stehen  im  Vakuum  scheiden  sich  glänzende,  weinrote 
Kristalle  des  rhombischen  Systems  ab,  denen  gemäfs  Analyse  die 
Zusammensetzung  Co(SCN)2  +  4HjO  zukommt. 

Co(SCN)2  +  4H2O. 

Berechnet:  23.88  7^  Co,  25.91  ^^  S,  29.12  ^^  H^O. 
Gefunden:    24.00  7,  Co,  25.88  7,  S,  28.84  7^  H^O. 

Läfst  man  die  Kristalle  einige  Zeit  an  der  Luft  liegen,  so 
werden  sie  allmählich  schmutzigbraun  und  undurchsichtig.  Roskn- 
HEiM  und  CoHN^  erhielten  bei  der  Darstellung  des  Kobaltrhodanids 

*  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  37,  1258. 
«  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  36,  1443. 

*  Z.  anorg.  Chem.  27,  284. 
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stets  tiefdunkel  violette  Kristalle  von  der  ZusammensetzuDg  Go(SCN)2 

+  3H,0. 

Co(SCN),  +  4H,0. 

2.  Tripsrridininm  -  Eobaltrhodanid. 
Man  erhält  dieses  Doppelsalz  in  regelmäfsig  ausgebildeten, 
dunkelblauen  Kristallen  des  monoklinen  Systems,  wenn  man  die 
wässerigen  Lösungen  von  Kobaltrhodanid  und  Pyridiniumrhodanid 
zusammenbringt.  Die  Resultate  der  kristallographischen  Unter- 
suchung des  Salzes  sind  folgende: 

Achsenverhältnis  ^  a:b:c  ^  0.8747  :  1  :  0.8590 

/?!  =  45«  5'*  9" 

Die  Verbindung  zeigt  deutlich  Pleochroismus  (violettblau). 

Co(SCN),3CßH,N.SCN.* 

Berechnet:  10.00  7^  Co,  27.19  7^  S,  7.14  7^  N. 
Gefunden:    10.08  7^  Co,  26.90  7^,  S,  6.95  7^  N. 

Merkwürdig  ist  die  Zusammensetzung  dieses  Pyridiniumsalzes, 
welches  von  den  Alkalisalzen  vom  Typus  R2Co(SCN)4  +  aq.  abweicht. 
Es  gelingt  übrigens,  auch  eine  in  blauen  Nadeln  kristallisierende 
Dipyridiniumverbindung  zu  erhalten.  Im  Verhalten  gegen  Wasser 
zeigen  alle  komplexen  Kobaltrhodaniddoppelsalze  das  gleiche  Ver- 
halten. In  konzentrierter  wässeriger  und  in  alkoholischer  Lösung 
blau  gefärbt,  werden  sie  durch  viel  Wasser  in  die  Komponenten 
gespalten,  wobei  die  rosa  Färbung  des  Kobaltoions  auftritt. 

iil.   Nickelverbindungen. 

1 .    Nickelrhodanid  -  Tetrapyridin. 
Das  Additionsprodukt  des  Nickelrhodanids  mit  Pyridin  erhielt 
Gbossmann^   beim    Versetzen   der   wässerigen   Lösung   von   Nickel- 

*  Mit  „(?"  ist  der  Neigungswinkel  bezeichnet,  den  die  a- Achse  mit  der 
Hauptachse  =  c  bildet  und  zwar  ist  immer  der  spitze  Winkel  angegeben.  Die 
kristallographischen  Angaben  entnehmen  wir  der  Arbeit  von  Hugo;  vergl.  dort 
die  einzelneu  Messungen. 

'  Die  Metalle  der  einzelnen  Verbindungen  wurden  mit  Ausnahme  von 
Quecksilber,  Eisen  und  Zink  als  Metallsulfate  bestimmt.  Man  erreicht  dies 
durch  Abrauchen  der  Substanz  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  Zerstören  der 
organischen  Substanz  durch  Glühen  und  nochmaliges  Abrauchen.  Diese  Be- 
stimmungsmethode liefert  recht  befriedigende  Werte. 

*  Ber.  deutsch,  ehern,  Qes.  37,  559. 
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rhodanid  mit  überschüssigem  Pyridin  als  hellblauen,  kristallinischen 
Niederschlag,  der  aus  Alkohol  oder  Pyridin  umkristallisiert,  in 
glänzenden,  monoklinen  Nadeln  von  der  Zusammensetzung  Ni(SCN], 
4C5H5N  erhalten  wird. 

2.   Dipyridinium  -  Nickelrhodanid. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Nickelrhodanid  mit 
der  molekularen  Menge  Pyridiniumrhodanid  und  engt  die  dunkel- 
grüne Lösung  auf  dem  Wasserbade  ziemlich  stark  ein,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  ein  hellgrüugefarbtes  Aggregat  von  halbkugelig 
gewölbten  Kristallen  ab;  in  Wasser  und  Alkohol  sind  diese  leicht 
löslich  und  daraus  unzersetzt  umkristallisierbar. 

Ni(SCN),2C,HeN.SCN  +  2H,0. 

Berechnet:  12.05  7^  Ni,  26.32  7^  S,  5.76  7^  N. 
Gefunden:    11.88  7o  Ni,  26.29  7^,  S,  5.71  7^  N. 

IV.  Ferroverbindungen. 

1.    Ferrorhodanid  -  Tetrap3rridin. 

Man  erhält  diese  Verbindung  am  einfachsten  beim  Versetzen 
einer  heifsen,  ziemlich  konzentrierten  Ferrorhodanidlösung  — ,  die 
sich  nach  Claus  ^  durch  Lösen  von  Eisendraht  oder  Eisennägeln  in 
Bhodanwasserstoffsäure  leicht  darstellen  läfst  —  mit  überschüssigem 
Pyridin;  es  scheidet  sich  sofort  ein  gelbgrüner  Niederschlag  aus,  der 
aus  mikroskopisch  kleinen,  prismatischen  Nadehi  besteht,  die  sich  an 
der  Luft  in  kurzer  Zeit  unter  Oxydation  braun  färbeii.  Wegen 
dieser  sehr  leichten  Oxydierbarkeit  und  der  fortwährenden  Pyridin- 
abgabe  war  es  anfangs  nicht  möglich,  übereinstimmende  Analysen- 
resultate zu  erhalten.  Nachdem  jedoch  das  Salz  aus  heifsem  Pyridin 
umkristallisiert  und  nach  scharfem  Absaugen  im  Vakuum  über  Pyri- 
din getrocknet  worden  war,  bildeten  sich  hellgelbgefärbte,  glitzernde 
Kristalle  von  prismatischer  Gestalt,  die  sich  auch  längere  Zeit  un- 
zersetzt aufbewahren  liefsen. 

Fe(SCN)2  4C5H5N. 

Berechnet:  n.44  7,  Fe,  13.13  7^  S,  11.507^  N. 
Gefunden:    11.34  7^  Fe,  13.12  7^  S,  11.17  7^  N. 

»  Ann.  99,  48. 
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2.   Trip3rridiniTim  -  Ferrorhodanid. 

Das  Eisendoppelsalz  erhält  man  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
übrigen  Doppelverbindungen  in  regelmäfsigen,  mefsbaren  Kristallen 
des  monoklinen  Systems,  wenn  man  eine  Lösung  von  Ferrorhodanid 
mit  Pyridiniumrhodanid  versetzt  Schon  nach  kurzer  Zeit  scheiden 
sich  gelbgefärbte  Kristalle  ab,  die  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft 
infolge  oberflächlicher  Oxydation  eine  rote  Farbe  annehmen.  Die 
kristallographische  Messung  hatte  folgendes  p]rgebnis: 

Achsenverhältnis  =:  a  :  6  :  c  =  0.8865  :  1  :  0.8655 

ß  =  U^  41'  50" 

Aus  diesen  Werten  geht  hervor,  dafs  das  Eisendoppelsalz  iso- 
morph ist  mit  dem  vorher  beschriebenen  Kobaltdoppelsalz. 

Fe(SCN)2  3C,H,N.SCN. 

Berechnet:  9.52  7^' Fe,  27.33  7^  S,  7.1 8  7^  N. 
Gefunden:    9.38 7^  Fe,  27.13%  S,  7.28 7^  N. 

Von  den  Alkaliferrorhodaniden  Rosenheims  und  Cohns*  unter- 
scheidet sich  diese  Verbindung  durch  ihre  Zusammensetzung,  ge- 
ringere Löslichkeit  und  gröfsere  Beständigkeit  sehr  erheblich. 


V.  Manganverbindungen. 

1.    Manganrhodanid  -  Tetrapyridin. 
2.   Manganrhodanid  -  Dipyridin. 

Beide  Verbindungen  wurden  von  Gbossmann^  beim  Vermischen 
einer  wässerigen  Lösung  von  Manganrhodanid  mit  der  molekularen 
Menge  Pyridin  in  Gestalt  glänzender,  monokliner  Prismen  er- 
halten. Gemäfs  Analyse  kommt  ihnen  die  Zusammensetzung: 
Mn(SCN),4C5H5N  und  Mn(SCN)2  2C5H5N  zu. 

3.   Tripyridinium  -  Manganrhodanid. 

Was  die  Darstellungsweise  dieses  Doppelsalzes  angeht,  so  ent- 
spricht sie  in  jeder  Hinsicht  der  beim  Kobalt -Nickel-  und  Eisen- 
doppelsalz.    Auch  hier  erhält  man  regelmäfsig  ausgebildete,   farb- 

*  Z,  anorg.  Chem,  27,  284. 
»  1.  c. 
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lose   Kristalle    des    monoklinen   Systems.      Die    kristallographische 
Messunpj  derselben  ergab  folgende  Resultate: 

Achsenverhältnis  a  :  5  :  c  =  0.8751  :  1  :  0.8671 
^  ^  45«  39'  5". 

Auch  dieses  Doppelsalz  zeigt  Isomorphismus  mit  den  Doppel- 
verbindungen, welche  Kobalt-  und  Ferrorhodanid  mit  Pyridin  bilden. 

Mn(SCN)23C,H,N.SCN. 

Berechnet:  9.39  ^^  Mn,  27.37%  S,  7.19%  N. 
Gefunden:    9.44%  Mn,  27.24«/^  S,  6.96  7^  N.       • 

VI.  Pyridiniumzinkjodid. 

Zur  Vervollständigung  der  Reihe  der  Zinkpyridiniumsalze  ZnClj. 
2C5H,N.C1,  ZnBr,.2C5HßN.Br  und  Zn(SCN),.2CßHeN.SCN  wurde 
obiges  Doppeljodid  neu  dargestellt.  Man  erhält  dasselbe  durch 
Auflösen  des  Additionsproduktes  ZnJ^2C^Il^^  in  JodwasserstoflF- 
säure.  Nach  starkem  Eindampfen  fallen  allmählich  bei  kurzem 
Stehen  im  Eisschrank  gelbgefärbte  Kristalle  in  Gestalt  monokliner 
Säulchen  aus. 

ZnJ2  2C5HgN.J. 

Berechnet:  8.92  7^  Zn,  3.83%  N. 
Gefunden:    S.81  %  Zn,  3.70%  N. 

VII.  Pyridinlumrhodanid. 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  Verbindungen  des  Pyridins  mit 
den  Halogen wasserstoflFsäuren,  erhält  man  auch  dieses  Salz  beim 
Eindampfen  molekularer  Mengen  von  Pyridin  und  RhodanwasserstoflF- 
säure;  bei  starkem  Einengen  auf  dem  Wasserbade  bildet  sich  all- 
mählich eine  sirupartige  Masse,  aus  der  sich  bei  mehrtägigem 
Stehen  im  Vakuum  glashelle,  geruchlose,  sehr  hygroskopische 
Kristalle  abscheiden,  die  plattenförmig  zusammengewachsen  sind. 
In  Wasser  sind  sie  unter  bedeutender  Temperaturerniedrigung  sehr 
leicht  löslich. 

CßH,N.SCx\. 

Berechnet:  23.217^  S,  10.16%  N. 
Gefunden:    22.93%  S,     9.68%  N. 
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Übersicht    über    die    Verbindungen    der    Metallrhodanide 
und  Metallbaloide  mit  Pyridin. 

I.    Additionsprodukte. 


Rhodanide 


Chloride 


Kadmium   ' 

Quecksilber 
Kobalt     I 

i 

Nickel 
Eisen       , 
Mangan     | 
Zink 


Cd(SCN),.2C5H5N» 
Cd(SCN),.3C5H5N« 


,  CdCl,.2C5H5N-^ 


Hg(SCN),.lC,H,N*    !  HgCU.lCjHsN» 

Co(SCN),.4C6H5N »«    I  CoCl,.lC,H5N »' ; 
,CoCl,.2C5H,N»* 
CoCl^.SCjH.N  «* 
CoCl,.4C5H,N»8 

NiClj.4C5H5N»« 


Ni(SCN),.4C5H5N" 
Fe(SCN),.4CftH5N* 


FeClj.3C5HßN  + 
2H,0"         , 


Mn(SCN),.2C5H,N«  '  MnCl,.lC,H,N" , 

Mn(SCN),.4C5H6N»'  MnCl2.2C5H5N«« 

Zn(SCNlS|.2C6H,N»«  I  ZnClj.2C5H,N*^  ! 

Zn(SCN),.4C,H,N«  \  ' 


Bromide 

CdBr,.2C5H5N» 
CdBr^.eCH^N» 

HgBr,.2C5H,N»« 
CoBr,.4C5H5N" 


NiBr./iCsHfiN»» 
NiBr3.4C5H5N«« 


MuBr,.2C5H5N«* 
MnBrj.eCiHjN" 


Jodide 


CdJj.lCHsN* 

'  CdJ,.2C,H5N^ 

CdJ,.6C5H,N« 

HgJ,.2C5H,N»» 


I 


ZnBr,.2C5H6N»°        |  ZixJ^.2C^U^}!i*^ 
I 

15  9«  «  «7  t8  80  8s  Grossmann,  Bcv,  dcutsch.  ehem.  Oes.  37.  559.  —  «  *  »  «•  Lang, 
3er,  deutseh.  ehem.  Oes.  21,  1578.  —  »  la  Vabet,  Compt  rend.  112,  390.  —  •  "  Ebend. 
.24,  1156.  —  «  Ebend.  115,  469.  —  ^i  Ebend.  112,  622.  —  »  "  »*  "  "  Rbitzenstein,  Z. 
tnorg.  Cheni.  18,  253.  —  ^^  '^  Gross,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  23,  205.  —  »•  Sand,  Ber. 
teutseh.  ehem.  Oes.  36,  443.  —  "  «^  Pinkcssohn,  Z.  anorg.  Chem.  14,  388.  —  •*  Meter, 
5?.  anorg.  Chem.  22,  183.  —  •*  Grossmann,  Ber.  deutseh.  ehem.  Oes.  37,  1253.  —  *  Verfasser. 

^ II.    Doppelaalze. 


Rhodanide 


Chloride 


Bromide 


Jodide 


Kadmium 


[Cd(SCN),]C,H,N '     I  [CdCl,]C.H,N «    rcd<g«0)«l(C.H,N), ' 

Quecksilber!    [Hg(SCN),]C,H,K*      [HgCUKC.H.N),*       [HgBr,](C.H,N),*      |[HgJJiC.H,N),» 
Kobalt     I    [Co(SCNX](C.H,N)/   l[CoCU](C,H.N),»  U^^(H,0),-|((3  „^j^„, 

Nickel     :rjj.^H,0).]cHNV.i  fNiCl.nH.N* 
|'^»NSCN)J^^»"«'^^     [NiCUKC.H.N),' 

Eisen       I    LFe(SCN),](C.H,N),*    ,  i 

Mangan     I   [Mn(SCN).](C5H.N)»*   :  [MnCI.AH.N«  ' 

;[MnCl.KC.H.N).',  ! 

Zink       ;    [Zn(SCN)JC.H,N),»    i  LZnCUXC.H.N),»  |      [ZnBr,](C,H,N),"'      I  [ZnJJ(C,H,N),' 

1  1  »  8  10  Gbossmakk,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  37,  559.  —  *  "  Eeitzenstein  ,  Z.  anorg. 
Chem.  11.  254  u.  18,  253.  —  •  '  Pinkdssohk,  Z.  anorg.  Cliem.  14,  388.  —  •  Lang,  Ber. 
ieuUeh.  chem.  Oes.  21,  1578.  —  '•  Qbossmamn,  Ber.  deutsch,  chem.  Oes.  37,  1258.  —  *  Verfasser. 
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Wie  vorstehende  Tabellen  zeigen,  bietet  das  WBRNERsche 
System  zur  Klassifizierung  nicht  nur  der  Additionsprodukte,  sondern 
auch  der  Doppelsalze  ein  vorzügliches  Mittel.  Bei  letzteren  ist  der 
Pyridiniumrest  „CgH^N"  direkt  vergleichbar  den  Kationen  K,  NH^. 
während  man  sich  den  Säurerest  „SCN"  direkt  mit  dem  Metallatom 
verbunden  denkt,  ähnlich  wie  in  den  Verbindungen:  [Co(NOj)^]K, 
oder  [Fe(CN)g]K^.  Bei  zweiwertigen  Metallen  ist  also  der  Maximal- 
typus erreicht  bei  Verbindungen  von  der  allgemeinen  Zusammensetzung: 
[MeXgJR^,  in  der  X  den  Säurerest,  B  die  organische  Base  bezeichnet 

Während  bei  den  Additionsprodukten  die  Zahl  4  das  Maximum 
der  Pyridinmoleküle  bedeutet,  die  sich  an  zweiwertige  Metallrhoda- 
nide  anlagern,  wird  bei  den  Doppelsalzen  die  Zahl  5  häufig  erreicht. 

B.  Verbindungen  der  Metallrhodanide  und  Hetallhalofde  mit 

Chinolin. 

Die  Verbindungen  der  Metallrhodanide  mit  Chinolin,  die  schon 
durch  ihre  höchst  mannigfache,  molekulare  Zusammensetzung  Inter- 
esse erregen,  wurden  ganz  besonders  aus  dem  Grunde  wertvoll, 
weil  die  gut  kristallisierten  Doppelsalze  durch  Vergleichung  mit  den 
gleichfalls  mefsbaren,  analogen  Doppel  Verbindungen  der  Metall- 
haloide  mit  Ghinoliniumhaloiden  gestatteten^  wichtige  Sclilüsse  aus 
der  Kristallform  der  beiderseitigen  Salze  zu  ziehen.  Es  zeigte  sich 
nämlich,  dafs  sowohl  die  einzelnen  Vertreter  der  Rhodan-  wie  der 
HalQgenverbindungen  unter  sich  vollkommen  isomorph  sind,  dafs 
aber  auch  die  Bhodan-  und  Halogenverbindungen  gegenseitig  iso- 
morphe Struktur  zeigen.  Infolge  dieses  Verhaltens  kann  die  grofse 
Ähnlichkeit  zwischen  den  Bhodan-  und  Halogendoppelsalzen  auch 
kristallographisch  als  erwiesen  betrachtet  werden.  Da  die  Doppel- 
verbindungen der  Metallhaloide  mit  Ghinoliniumhaloiden  nur  wenig 
untersucht  sind,  wurden  dieselben  zum  Vergleich  mit  den  ent- 
sprechenden Rhodandoppelsalzen,  von  den  vier  Metallen  Kadmium, 
Quecksilber,  Zink  und  Kobalt  dargestellt 

I.  Kadmiumverbindungen. 

a)  Rhodanide. 

1 .  Kadmiumrhodanid  -  Dichinolin. 

2.  Eadmiumrhodanid  -  Trichinolin. 

Die  den  Haloidsalzen  entsprechenden  Chinolinadditionsprodnkte 
des  Kadmiumrhodanids  (vergl.  die  am  Ende  dieses  Abschnittes  fol- 
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gende  Literatorübersicht)  erhält  man  beim  Versetzen  molekularer 
Mengen  von  Kadmiumrhodanid  in  wässeriger  Lösung  mit  einer 
alkoholischen  Chinolinlösung;  beim  Umrühren  scheidet  sich  sofort 
ein  weifslich-gelber,  kristallinischer  Stoff  ab,  der  aus  mikroskopisch 
kleinen,  prismatischen  Säulchen  besteht.  Es  existieren  nur  die 
beiden  oben  genannten  Verbindungen,  da  es  niemals  gelang,  ein  Mono- 
oder  Tetrasalz  zu  erhalten.  Beide  Verbindungen  sind  in  Alkohol 
und  Äther  auch  beim  Erhitzen  nahezu  unlöslich,  während  sie  sich 
in  verdünnten  Säuren  ziemlich  leicht  lösen. 

Cd(SCN),2C,H7N. 

Berechnet:  23.22  7^  Cd,  13.17  7^  S. 
Gefunden:   23.30  «/^  Cd,  13.25  7^,  S. 

Cd(SCN)2  3C,H,N. 

Berechnet:  18.25  7o  Cd,  10.41  7^  S. 
Gefunden:    18.30  7;  Cd,  10.51  7^  S. 

3.   Dichinolinium  -  Kadmiumrhodanid. 
4.    Tetrachinolinium  -  Kadmiumrhodanid.  « 

Wie  die  Pyridiniumverbindungen  erhält  man  auch  die 
Chinolindoppelsalze  der  Metallrhodanide  am  einfachsten  beim  Zu- 
sammenbringen molekularer  Mengen  Chinoliniumrhodanid  und  Metall- 
rhodanid,  beide  in  wässeriger  Lösung.  Im  vorliegenden  Falle  bildet 
sich  zuerst  ein  gelblichgefärbtes  Öl,  das  jedoch  nach  kurzem  Stehen 
in  der  Kälte  zu  einer  weifsen,  undurchsichtigen  Kristallmasse  er- 
starrt. Diese  läfst  sich  leicht  aus  Alkohol  Umkristallisieren,  und 
es  bilden  sich  dann  durchsichtige,  monokline  Kristalle,  die  sich  an 
der  Luft  sofort  weifslich  trüben.  In  Wasser  und  Alkohol  sind  die 
beiden  Salze,  die  sich  in  bezug  auf  Darstellung  und  Verhalten  voll- 
kommen gleichen,  beim  Erhitzen  leicht  löslich,  während  sie  in  Äther 
nahezu  unlöslich  sind. 

Cd(SCN)2.2C,H3N.SCN. 

Berechnet:  18.58  7^  Cd;  21.20  7^  S. 
Gefunden:  18.53  7^  Cd;  20.89  7^  S. 

Cd(SCN)2.4C9H3N.SCN. 

Berechnet:  11.45 7^,  Cd;  19.60  7^  S. 
Gefunden:  11.74 7^  Cd;  19.57  7^  S. 
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b)  Haloide. 

1.  Bichinolininm-Kadmiiimbromid. 

Bisher  warnurdasMonochinoliniumkadmiumchlorid  CdCIjCgHgNCI 
+  HjO  ^  bekannt.  Die  Zusammensetzung  der  neu  dargestellten 
Doppelbromide  und  Jodide  entspricht  derjenigen  "des  ersten  Doppel- 
rhpdanids. 

Das  Additionsprodukt,  welches  Kadmiumbromid  mit  Chinolin 
bildet  und  die  Zusammensetzung  CdBr2.2C9lLN  hat,  löst  sich  beim 
Erwärmen  glatt  in  verdünnter  Bromwasserstoffsäure;  nach  kurzem 
Stehen  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  das  Doppelsalz  in  Gestalt 
durchsichtiger,  farbloser  Kristalle  des  monoklinen  Systems  ab.  In 
sehr  regelmäfsig  ausgebildeter  Form  erhält  man  dieses  sowie  die 
übrigen  von  mir  dargestellten  Halogendoppelsalze,  wenn  man  den 
ersten  Ansatz,  der  sich  bildet,  abfiltriert  und  die  Mutterlauge  so- 
dann ein  wenig  einengt  Das  ßesultat  der  kristallographischen 
Messung  ist  folgendes: 

Kristallsystem  =  monoklin 

a:Z>:c=  1.2160:1:2.0298. 
.j  =  65  0  50'  43" 

CdBr,.2C,HgN.Br. 

Berechnet:  16.23  7^  Cd;  46.20  7^  Br. 
Gefunden:   16.03«/;  Cd;  46.02  7^  Br. 

2.  Bichinoliniam-Kadmiumjodid. 

Auch  dieses  Doppelsalz  erhält  man  beim  Auflösen  des  Additions- 
Produktes,  welches  Kadmiumjodid  mit  Chinolin  bildet  und  die  Zu- 
sammensetzung CdJ2.2C0H7N  hat,  in  Jodwasserstoffsäure.  Aus  der 
Lösung  scheidet  sich  ein  schwefelgelber,  kristallinischer  Niederschlag 
ab,  der  auch  beim  Umkristallisieren  aus  Alkohol  keine  mefsbaren 
Kristalle  liefert;  ebensowenig  erhält  man  solche  beim  Einengen  der 
Mutterlauge. 

CdJ2.2C,HgN.J. 

Berechnet:  12.77  7^  Cd;  57.67  7^  J. 
Gefunden:    12.43  7^  Cd;  57.69  7^  J. 


»  Williams,  J.  1855.  521. 
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II.  Quecksilberverbindungen. 

a)  Bhodanide. 

1.  Qneokflilberrhodanid-Chinolin. 

Quecksilberrhodanid  löst  sich  in  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Ghinolin  glatt  auf.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  allmählich 
farblose  Kristalle  von  regelmäßiger  Gestalt  ab. 

Hg{SCN),.lC,H7N. 

Berechnet:  44.96  7^  Hg,   14.39  ^^  S. 
Gefunden:  44.717^  Hg,   14.22 7^  S. 

2.   Dichinolinium-Qaecksilberrhodanid. 

In  einer  konzentrierten,  wässerigen  Lösung  von  Chinolinium- 
rbodanid  löst  sich  Quecksilberrhodanid  beim  Erhitzen  auf.  Nach 
einiger  Zeit  scheidet  sich  ein  gelbes  Öl  ab,  das  beim  Stehen  tlber 
Eis  zu  einem  Eristallbrei  erstarrt,  der  aus  mikroskopisch  kleinen 
Prismen  besteht.  Aufserdem  bilden  sich  aus  der  über  dem  Öl 
stehenden  wässerigen  Lösung  weifse,  seidenglänzende,  zu  Btlscheln 
vereinigte  prismatische  Nadeln;  mefsbare  Kristalle  vermochten  vrir 
jedoch  nicht  zu  erhalten.  In  Alkohol  löst  sich  das  Doppelsalz  glatt 
auf,  ebenso  in  Wasser  und  Äther  beim  Erwärmen. 

Hg(SCN),.2C8HgN.NS. 

Berechnet:  28.91  7^  Hg,   18.51  7^  S. 
Gefunden:  29.25  7^,  Hg,   18.29  7^  S. 

3.    Tetrachinoliniam-Auecksilberrhodanid. 

In  bezug  auf  Darstellung,  Aussehen  und  Verhalten  ist  dieses 
Doppelsalz  vollkommen  analog  der  im  vorhergehenden  beschriebenen 
Di-Verbindung,  so  dafs  auf  diese  verwiesen  werden  kann.  Auf  ein 
Molekül  Quecksilberrhodanid  nimmt  man  hier  vier  Moleküle  Chino- 
liniumrhodanid. 

Hg(SCN),.4C,H,N.SCN. 

Berechnet:  18.73  7^  Hg,   17.99  7^  S. 
Gefunden:  18.51  7^  Hg,   18.23  7^  S. 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  46.  25 


—     378     — 

b)  Haloide. 

Von  den  Hallogenverbindungen  war  bisher  nur  das  von  Bobs- 
bach ^  daxgestellte  Salz  HgCl,.2Cj^H8NCl  +  2H,0  bekannt  Das 
Brom-  und  Joddoppelsalz  wurden  neu  dargestellt 

1.   Bichinolinium-Queoksilberbromid. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  die  Doppelsälze  der  Kadmiumhalolde 
mit  Chinolin,  erhält  man  auch  vorstehende  Doppelverbindung  beim 
Auflösen  des  Additionsproduktes,  welches  Quecksilberbromid  mit 
Ghinolin  bildet^  in  Bromwasserstoffsäure.  Auch  bei  diesem  Brom- 
doppelsalz  scheiden  sich  sehr  schöne  Kristalle  von  fächeriger  Struktur 
ab;  man  erhält  dieselben  in  mefsbarer  Form  von  äufserst  zierlicher 
und  empfindlicher  Struktur,  wenn  man  die  vom  ersten  Anschofs 
abfiltrierte  Mutterlauge  ein  wenig  einengt 

Kristallsystem  =  monoklin. 
Achsenverhältnis  =^a:b:c=^  1.2138  : 1 : 1.1943 

/?  =  49<>  8'  4" 

HgBr,.2C,H3N.J9r. 

Berechnet:  25.67%  Hg,  41.00  7^  Br. 
Gefunden:  25.38%  Hg,  40.87%  Br. 


2.   Blohinolinium-Anecksilberjodid. 

Das  Additionsprodukt,  welches  Quecksilberjodid  mit  Chinolin 
bildet  und  das  die  Zusammensetzung  CdJ^.lCgH^N  hat,  löst  sich 
ziemlich  schwer  in  Jodwasserstoffsäure;  nach  kurzer  Zeit  ftllt  aus 
der  Lösung  ein  schwefelgelber,  kristallisierter  Niederschlag  aus,  der 
aus  mikroskopisch  kleinen  Nädelchen  besteht  und  aus  dem,  analog 
wie  bei  dem  entsprechenden  Kadmiumdoppelsalz,  auch  durch  mehr- 
maliges Umkristallisieren  keine  mefsbaren  Formen  erhalten  werden 
konnten. 

HgJ,.2C,H,N.J. 

Berechnet:  20.69  »/<,  Hg,  52,43  7o  J. 
Gefunden:  20.87  »^  Hg,  52.11  o/^  J. 

■  Ber.  deutseh   ehem.  Oet.  23,  43  t. 
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III.  Kobaltverbindungen. 

a)  Rhodanide. 
1.    Kobaltrhodanid-Biohinolin  +  2H2O. 

Bringt  man  alkoholische  Lösungen  von  Kobaltrhodanid  und 
Chinolin  unter  Erhitzen  zusammen,  so  bildet  sich  eine  dunkelblaue 
Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Verdunsten  des  Alkohols  allmählich 
das  Additionsprodukt  in  Gestalt  regelmäfsig  ausgebildeter,  dunkel- 
blauer, glänzender  Kristalle  ausscheidet,  die  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  sind. 

Co(SCN),.2C9H7N  +  2H20. 

Berechnet:  12.57  7^  Co,   13.66  7^,  S. 
Gefunden:   12.36  7^  Co,   13.49  7^,  S. 

2.   Bichinolininm-Kobaltrhodanid. 

Man  erhält  dieses  Doppelsalz  auf  analoge  Weise  wie  die  ent- 
sprechenden Eadmiumdoppelverbindungen  beim  Vermischen  der 
wässerigen  Lösungen  von  Kobaltrhodanid  und  Chinoliniumrhodanid. 
Die  anfangs  dunkelblaue,  klare  Flüssigkeit  trübt  sich  nach  kurzer 
Zeit,  und  bald  scheiden  sich  dann  dunkelblaue,  glänzende  Kristalle 
von  prismatischer  Gestalt  ab,  die  nach  der  c- Achse  gestreckt  sind. 
In  Wasser  lösen  sie  sich  beim  Erhitzen  glatt  mit  rosa  Farbe,  in 
Alkohol  sofort  mit  dunkelblauer  Farbe.  Die  kristallographische 
Untersuchung  ergab  folgende  Resultate: 

Kristallsystem  =  monoklin. 
Achsenverhältnis  =  a :  6 :  c  =  0.7458  :  1 : 0.7560 

/?  =  48o  55'  54" 

Co(SCN),.2C3HgN.SCN. 

Berechnet:  10.70  7^  Co,   23.25  7^  S. 
Gefunden:  10.60  7^  Co,  23.02  7^  S. 

b)  Haloide. 

1.   Dicliinoliniam-Kobaltchlorid  +  2H2O. 

Wie  die  übrigen  Halogen-Doppelverbindungen  stellt  man  auch 
dieses  Doppelsalz  am  einfachsten  durch  Lösen  des  Additionsproduktes 
CoClj.2CjH,N   in    verdünnter  Salzsäure   dar.     Die   zuerst   hellrosa 

25* 
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gefärbte  Lösung  wird  bei  starkem  Einengen  auf  dem  Wasserbade 
dunkelblau,  und  nach  kurzem  Stehen  scheidet  sich  das  Doppelsalz 
in  Gestalt  grasgrüner ,  tafeliger  Kristalle  ab,  die,  obgleich  sie  in 
ihrem  äuTseren  Habitus  vollständig  verschieden  sind  von  den  ana- 
logen Doppel  Verbindungen  des  Kadmiums  und  Quecksilbers,  doch 
mit  diesen  isomorphe  Struktur  zeigen.  Auch  sie  lösen  sich  sofort 
in  Wasser  mit  hellrosa,  in  Alkohol  mit  dunkelblauer  Farbe.  Die 
kristallographische  Messung  ergab  folgendes  Resultat: 

Kristallsystem  =  monoklin. 
Achsenverhältnis  =  a :  6 :  c  =  1.1924 : 1 : 1.201 1 

/S=:  49^  49'  30". 

CoCV2C,H3N.Cl  +  2H,0. 

Berechnet:   11.87  7o  Co,  28.54  7^  Cl. 
Gefanden:  11.79  7o  Co.  28.30  7^  Cl. 

2.   Kobaltbromid-Bichinolin. 

Man  erhält  das  Salz  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung 
vom  Kobaltbromid  mit  Chinolin  unter  Erhitzen.  Aus  der  sich 
bildenden,  dunkelblauen  Flüssigkeit  scheidet  es  sich  beim  Verdunsten 
des  Alkohols  allmählich  in  Gestalt  regelmäfsig  ausgebildeter,  dunkel- 
blauer Kristalle  ab,    die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol   lösen. 

CoBr2.2C3H7N. 

Berechnet:  12.37  7^  Co. 
Gefunden:   12.66 7^  Co. 

3.  BichinoliniamKobaltbromid  +  2E2O. 

Kobaltbromid  bildet  mit  Chinolin  das  Additionsprodukt  von  der 
Zusammensetzung  CoBrj.2CgH7N.  Dasselbe  löst  sich  in  verdünnter 
Bromwasserstoffsäure  sofort  mit  hellrosa  Farbe  auf;  engt  man  die 
erhaltene  Lösung  auf  dem  Wasserbade  stark  ein,  so  wird  sie  dunkel- 
blau, und  nach  kurzem  Stehen  scheiden  sich  aus  ihr  dankelblaue. 
glänzende  Kristalle  ab,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen. 
Bei  der  kristallographischen  Untersuchung  derselben  wurden  lol- 
gende  Werte  gefunden: 

Kristallsystem  =  monoklin. 
Achsenverhältnis  =  a :  6 :  c  =  1.2218 : 1 : 1.2241 
/S  =  49^  5'  46" 
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CoBr,.2Cj^H8N.Br  +  2H,0. 
Berechnet:     8.74  7^  Co,  47.38®/^  Br. 
Gefunden:     8.45  7^  Co,  47.14  7^  Br. 

IV.  Nickelverbindungen. 

1.  Hiokelrhodanid-Tetrachinolin. 
Zur  Bildung  dieses  Additionsproduktes  yersetzt  man  eine 
wässerige  Lösung  von  Nickeirbodanid  mit  einer  alkoholischen 
Cbinolinlösung.  Aus  der  dunklgrtinen  Flüssigkeit  scheidet  sich  die 
Verbindung  nach  einiger  Zeit  in  Gestalt  eines  grünen  kristallinischen 
Niederschlages  ab.  In  Wasser  und  Alkohol  löst  sich  das  Produkt 
beim  Erwärmen  glatt  auf.  Eine  Verbindung  mit  weniger  als 
4  Molekülen  Cbinolin  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt  Ebenso  bestehen 
nach  den  Untersuchungen  von  Bobsbach  und  Reitzensteik  keine 
Additionsverbindungen  der  Nickelhaloide  mit  Chinolin. 

Ni(SCN);.4C3H,N. 
Berechnet:     8.49  7^  Ni,  9.27  7^  S. 
Gefunden:      8.48  7^  Ni,  9.11  7^  S. 

2.  Tetraohinolinium-Hickelrhodanid. 
Beim  Zusammenbringen  wässeriger  Lösungen  von  Nickeirbodanid 
und  Chinoliniumrhodanid  bildet  sich  zuerst  eine  vollkommen  klare, 
dunkelgrüne  Flüssigkeit,  die  sich  jedoch  bald  milchig  trübt.  Nach 
kurzer  Zeit  scheiden  sich  grün  gefärbte,  zu  dichten  Büscheln  ver- 
einigte Kristalle  von  fächeriger  Struktur  ab.  In  Wasser  und  Alkohol 
lösen  sie  sich  beim  Erwärmen  leicht  auf.  Die  kristallographische 
Untersuchung  hatte  folgendes  Ergebnis: 

Kristallsystem  =  monoklin. 
Achsenverhältnis  =  a :  &  :  c  =  1.1107  : 1 : 1.1418. 

/9  =  50^  6'  44" 
Ni(SCN),.4C,H3N.SCN. 
Berechnet:     6.36  7^  Ni,  20.71  7^  S. 
Gefunden:      6.46  7^  Ni,  20.60  7^  S. 
Auch   hier   existiert   keine  Verbindung  mehr  von  anderer  Zu- 
sammensetzung. 

V.  Ferroverbindungen. 

1.  Ferrorhodanid-Tetraohinolin. 
Eine   mit  Chinolin   versetzte  Ferrorhodanidlösung  scheidet  bei 
längerem  Stehen  im  Vakuum  allmählich  glitzernde,  farblose  Kristalle 
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in  Gestalt  prismatischer  Nadeln  ab,  die  sich  an  der  Luft  infolge 
oberflächlicher  Oxydation  schnell  rot  färben.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  sind  sie  beim  Erhitzen  leicht  löslich.  Eine  analoge  Ver- 
bindung der  Ferrohaloide  mit  Chinolin  ist  in  der  Literatur  nicht 
beschrieben. 

Fe(SCN),.4C,H7N. 

Berechnet:     8.12  o^  Fe,  9.31  7^  S. 
Gefunden:      8.29  7^  Fe,  9.47%  S. 

2.  Tetraohinolinium-Ferrorhodanid. 

Was  die  Darstellung  angeht^  so  gleicht  dieses  Doppelsalz  yoII- 
kommen  der  oben  beschriebenen  Nickeldoppelverbindung.  Auch  hier 
trübt  sich  die  beim  Zusammenbringen  von  Ferrorhodanid  und  Chino- 
liniumrhodanid  erhaltene,  schwach  rot  gefärbte  Lösung  bald  milchig 
und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  länglich  prismatische,  glänzende, 
weinrote  Kristalle  ab.  An  der  Luft  färben  sich  dieselben  nach 
einiger  Zeit  schwarzbraun,  werden  allmählich  undurchsichtig,  und  es 
erfolgt  ein  schneller  Zerfall  der  äufseren  Kristallform. 

Fe(SCN),.40,H3N.SCN. 

Berechnet:     6.04  7^,  Fe,  20.80%  S. 
Gefunden:      5.89  7^  Fe,  20.60%  S. 

Aus  der  kristallographischen  Untersuchung  ergaben  sich  folgende 
Werte: 

Kristallsystem  =  monoklin. 
Achsen  Verhältnis  =  a :  6 :  c  =  1 . 1 080 : 1 : 1 . 1 308.  ! 

/9  =  50o  21' 33". 

Wie  diese  Messungen  zeigen,  ist  das  Doppelsalz  isomorph  mit 
dem  Tetrachinolinium-Nickelrhodanid,  sowie  den  untersuchten  und 
im  Vorhergehenden  beschriebenen  Haloiddoppelsalzen  von  Kadmium. 
Quecksilber  und  Kobalt,  während  es  nicht  isomorph  ist  mit  dem 
Dichinolinium-Kobaltrhodanid.  Dieser  Unterschied  beruht  selbst- 
verständlich auf  der  verschiedenen  chemischen  Zusammensetzung 
der  beiden  Verbindungen. 

Auch  das  im  Folgenden  beschriebene  Dichinolinium-Zinkrhodanid 
ist  nicht  isomorph  mit  den  Tetrachinoliniumrhodaniden ,  dagegen 
wohl  mit  dem  Kobaltsalz.  Kine  Erklärung  für  dieses  Verhalten 
kann  vielleicht  in  folgendem  gefunden  werden.  Bei  den  SLaloid- 
doppelsalzen   ist   mit   der  Verbindung   (MX^)R2>   wo  M  das  Metall, 
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X  den  Haloidrest  und  R  a  Ghinolinium  ist,  der  Maximaltypus  er- 
reicht, gemäfs  des  bei  zweiwertigen  Metallen  häufigen  Unvermögens, 
Verbindungen  vom  Maximaltypus  (MXq)R^  zu  bilden.^  Die  Gegen- 
wart des  Rhodanrestes  hingegen  erleichtert  dies  Vermögen,  wie  aus 
den  Versuchen  hervorgeht,  und  es  besteht  Isomorphismus 
zwischen  den  Maximaltypen  der  Haloide  und  der  Rhoda- 
nide,  die  selbst  voneinander  verschieden  sind. 

VI.  Manganverblndungen. 
1.  Manganrhodanid-Tetrachinolin. 

Manganrhodanid  löst  sich  leicht  in  einer  heifsen,  alkoholischen 
Chinolinlösung  auf;  nach  längerem  Stehen,  am  besten  in  der  Kälte, 
scheiden  sich  allmählich  gelblich  •  weifse,  regelmäfsig  ausgebildete 
Kristalle  von  flach  plattenförmiger  Gestalt  ab.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  sind  dieselben  leicht  löslich. 

Mn(SCN)3.4C,H7N. 

Berechnet:     9.32  7„  S,  8.00  ^^  Mn. 
Gefunden:      9.25^0  S,  7.62  "^  Mn. 

2.  Tetrachinoliniam-Manganrhodanid. 

Dieses  Doppelsalz  wird  genau  so  dargestellt,  wie  die  im  Vor- 
hergehenden beschriebenen,  so  dafs  auf  diese  verwiesen  werden 
kann.  Die  fleischroten,  sehr  beständigen  Kristalle,  welche  nach 
kurzer  Zeit  ausfallen,  sind  von  länglich  spiefsiger  Gestalt  und  nach 
der  c- Achse  gestreckt.  In  Wasser,  Alkohol  und  Äther  lösen  sie  sich 
leicht.  Die  kristallographische  Messung  der  Kristalle  hatte  folgendes 
Ek-gebnis: 

Kristallsystem  =  monoklin. 

a:fc:c=  1.1025:1:1.1448 
^  =  49^57'. 

Von  diesem  Doppelsalz  gilt  in  kristallographischer  Hinsicht  genau 
dasselbe,  was  im  Vorhergehenden  von  dem  Eisensalz  gesagt  wurde. 

Mn(SCN)3.4C,H3N.SCN. 

Berechnet:     5.96%  Mn,  20.82%  S. 
Gefunden:      6.16  7^  ^n,  20.63%  S. 

*  Werner,  Z.  anorg.  Chem,  8,  267. 
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VII.  Zinkverbindungen. 

a)  Bhodanide. 
1.  Zinkrilodanid-Diohiiiolin. 

Das  den  Haloidverbindungen  entsprechende  Zinkrhodanid-chinoliu 
Additionsprodukt  entsteht  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Zink- 
rhodanidlösung  mit  Chinolin.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  es  sich  in 
Gestalt  einheitlicher,  mikroskopischer  Nadeln  aus.  Es  löst  sich  iii 
verdünnten  Säuren  und  Alkohol  beim  Erhitzen  leicht  auf ,  während 
es  sich  in  Wasser  und  Äther  als  nahezu  unlöslich  erweist. 

Zn.(SCN),.2C,HyN. 

Berechnet:     14.87  7^  Zu,  14.58  7^  S. 
Gefunden:      14.70  7^  Zn,  14.31  7^  S. 

2.  Bichinolinium-Zinkrhodanid. 

Beim  Zusammenbringen  der  beiden  wässerigen,  heifsen  Lösungen 
von  Zinkrhodanid  und  Chinoliniumrhodanid  bleibt  die  Mischung  an- 
fangs klar;  schon  nach  kurzer  Zeit  beginnt  sie  sich  zu  trüben,  und 
bald  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  Gestalt  milchig- weifser,  pris- 
matischer Nadeln  mit  deutlicher  Endigung  ab.  Das  Prisma  ist  ein- 
fach vierseitig  ausgebildet  mit  der  Basis  P  als  Endigung.  Das 
Salz  löst  sich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkohol  glatt  auf. 
Die  kristallographische  Untersuchung  führte  zu  folgenden  Resultaten: 

Kristallsystem  =  monoklin. 

a:fe:c  =  0.7445:l:? 

ß  =  ? 

Der  Wert  der  c- Achse  war  nicht  zu  bestimmen,  da  nur  die 
Basis  0  P  und  das  Prisma  od  P  auftreten. 

Zn(SCN),.2C,H3N.SCN. 

Berechnet:     11.72  7o  Zn,  22.98  7^  S. 
Gefunden:      11.83  7^  Zn,  22.60  7^  S. 

b)  Haloide. 
1.  Biohinoliniam-Zinkchlorid. 
In  ähnlicher  Weise,  wie  die  Haloiddoppelsalze,  welche  Kadmium, 
Quecksilber   und  Kobalt  mit  Chinolin  bilden,  erhält  man  auch  die 
Zinkhaloid- Doppelverbindungen    am   einfachsten   durch    Lösen    der 
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Additionsprodukte  in  den  zugehörigen  Halogenwasserstoffsäuren.  So 
entsteht  das  Dichinolinium-Zinkchlorid  beim  Auflösen  des  Additions- 
produktes von  der  Zusammensetzung  ZnCl,.2CgflyN  in  verdünnter 
Salzsäure;  nach  einigem  Stehen  scheiden  sich  aus  der  Lösung 
durchsichtige,  mefsbare  Kristalle  von  lännglich  prismatischem, 
spiefsigem  Habitus  ab.  Die  kristallographische  Untersuchung  der- 
selben ergab  folgende  Werte: 

Kristallsystem  =  monoklin. 

a:b:c^  1.1894:1:1.1943. 
/9  =  49«83'17". 

ZnCl2.2C,H,N.Cl. 

Berechnet:     13.99  7^  Zn,  30.12  ^^  Cl. 
Gefunden:      13.60  7^  Zn,  30.09%  Gl. 

2.  Biohinoliniam-Zinkbromid. 
Löst  man  das  Additionsprodukt  von  der  Zusammensetzung 
ZijBr3.2CgHyN  in  verdünnter  Bromwasserstoffsäure,  so  scheidet  sich 
aus  der  Lösung  analog  wie  bei  Dichinolinium-Zinkchlorid,  das 
Doppelsalz  nach  kurzer  Zeit  in  regelmäfsigen  Kristallen  ab,  die  in 
Farbe  und  Gestalt  vollkommen  dem  oben  beschriebenen  Chlordoppel- 
salz gleichen.  Bei  der  kristallographischen  Untersuchung  wurden 
folgende  Werte  gefunden: 

Kristallsystem  =  monoklin. 

a:b:c=  1.2224:1:1.2252. 

/5  =  48M5'13". 
ZnBr2.2C3H3N.Br. 

Berechnet:  10.12  %  Zn,  49.57  7^  Br. 
Gefunden:      9.91  7^,  Zn,  49.94  7^  Br. 

3.  Dichinolinium-Zinkjodid. 

Was  Darstellung  und  Aussehen  dieses  Doppelsalzes  angeht,  so 
verhält   es   sich  vollkommen  analog  den  vorhin  beschriebenen  Ver- 
bindungen.   Auch  hier  fallen  aus  der  Lösung  des  Additionsproduktes 
von    der    Zusammensetzung    ZnJ3.2CjH^X    in   Jodwasserstoffsäure, 
mefsbare,  durchsichtige  Kristalle  von  monokliner  Form  aus. 
Kristallsystem  =  monoklin. 
Axen Verhältnis:  a:b:c^  1.2288  : 1  : 1.2925. 
ß  =  49«5r2". 
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ZhJ32C,H3N.J. 

Berechnet:  7.85  7^  Zn,  60.92  7^  J. 
Gefunden:   7.76  7^  Zn,  60.66  7^  J. 

VIII.  Silberverbindungen. 

1 .   Silberrhodanid  -  Diohinolin. 

Zur  Darstellung  dieser  Rhodanverbindung  erhitzt  man  trocknes 
Silberrhodanid  vorsichtig  mit  Chinolin.  Die  Auflösung  und  Beaktion 
ist  ziemlich  heftig.  Noch  in  der  Hitze  erstarrt  die  Lösung  zu 
einem  Kristallbrei,  der  aus  prachtvoll  glitzernden,  regelmäfsigen, 
milchigweifsen  Prismen  besteht.  Erhitzen  mit  Wasser  bewirkt  Zer- 
setzung unter  Chinolinabscheidung.  Versuche,  das  Doppelsalz  dar- 
zustellen, scheiterten  an  der  vollständigen  Unlöslichkeit  des  Pro- 
duktes auch  in  sehr  konzentrierter  Rhodanwasserstoflfsäure.  Ebenso 
ist  Silberrhodanid  unlöslich  in  Chinoliniumrhodanid.  In  konzentrierter 
Salpetersäure  löst  sich  das  Additionsprodukt  erst  nach  mehrtägigem 
Erhitzen  am  RtLcküufskühler.  Genaue  Silberbestimmungen  wurden 
nach  der  viel  zu  wenig  bekannten  Methode  von  H.  Salkowski  ^  er- 
halten durch  anfangs  vorsichtiges  Erhitzen  der  Substanz  im  Tiegel 
und  darauffolgendes  Glühen  über  dem  Gebläse.  Man  erhält  das 
Silber  auf  diese  Weise  in  Gestalt  reiner  Silberkügelchen,  die  man 
als  solche  zur  Wägung  bringt. 

AgSCN.2C3H,N.2 

Berechnet:  25.47  7^  Ag,  7.54  7^,  S. 
Gefunden:    25.42  7^  Ag,  6.94  7^  S. 

IX.  Kupferverbindungen. 

Kupferrhodanürdichinolin,  CUSCN2C9H7N,  wurde  nach  den  An- 
gaben LiTTEBSCHEins^  dargestellt  und  in  glänzenden,  gelbroten 
Prismen  beim  Umkristallisieren  aus  alkoholischer  Chinolinlösang  er- 
halten. Auch  Kupferchlorür  und  Bromür  lösen  sich  in  siedendem 
Chinolin.  Beim  Abkühlen  kristallisieren  gelbgefärbte  Verbindungen 
von  der  Zusammensetzung  CuC12C^H^N  und  CuBr2CgHyN*an8,  die 
der  Rhodanverbindung  sehr  ähnlich  sind. 

»  Ber,  deutsch,  ehem.  Oes.  26,  2497  (Anm.  2). 

'  Dieser  Verbindung  entsprechen  die  von  Varbt,  BL  [2]  26,  86  dargestellten 
Salze  AgCl,  (AgBr,  AgJ,  AgCN).2C9H7N. 
•  Archiv  der  Piiarm.  240,  386. 
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Chinolixiiiimrhodanid. 

Ahnlich  wie  Pyridiniumrhodanid  entsteht  auch  vorstehende  Ver- 
bindung beim  Eindampfen  molekularer  Mengen  von  Chinolin  und 
Rhodanvfasserstoffsäure.  Engt  man  ziemlich  stark  ein,  so  erstarrt 
die  ganze  Lösung  beim  Abkühlen  zu  einer  gelblichweifsen  kristalli- 
nischen Masse,  die  sich  von  der  Pyridiniumverbindung  vor  allem 
durch  ihre  grofse  Beständigkeit  und  ihr  ausgeprägtes  Kristallisations- 
vermögen unterscheidet  Aus  einer  verdünnten  Lösung  von  Chinolin 
in  Rhodanwasserstoffsäure  kristallisieren  nämlich  nach  kurzem  Stehen 
regelmäfsig  ausgebildete,  glashelle  Kristalle  aus.  Bei  der  kristallo- 
graphischen  Untersuchung  derselben  ergaben  sich  folgende  Werte: 
Kristallsystem  =  monoklin. 

a:b:c  ^  2.5087  :  1  : '2.6880. 

/?  =  64<>  20'  52". 

C.HgN.SCN. 

Berechnet:  17.05  7^,  S. 

Gefunden:    16.97  7^  S. 

Übersicht    über    die    Verbindungen    der    Metallrhodanide 

und  Metallhaloide  mit  Chinolin. 

I.    Additionsprodnkte 


I        Rhodanide         i        Chloride  Bromide  Jodide 

Kadmium  '  Cd(SCN),.2CjH7N*  1  CdCl,.l  C^H^N »  CdBrj.lC^H.N »  CdJ,.2  C^H.N* 
CdiSCN),.8C9H,N*  !CdBr,.2CeH,N  • ' 


Quecksilber 
KobHlt 


Hg(SCN),.lC9H,N*|  HgCl,.lC,H,N»  iHgBrj.lC^H^N^  HgJ,.lC9H,N* 
HgCl,.2C,H,N« 

Co(SCNV2C9H,N* !  CoCU.2CeH,N»*    CoBr,.2CeH7N' , 
CoCl,.4CjH,N^«' 

Nickel  JNi(SCN),.4C,H,N*'  ' 

Eisen  i  Fe(SCN),.4CeH,N*  |  j 

Mangan  Mn(SCN),.4C9H,N*  MnCl,.2  C^H^N '' , 

Zink  I  Zn(SCN),.2C9H,N*|  ZnCl,.2C9H,N  « |ZnBr,.2C9H,N^«  ZnJ,.2C9H,N" 

Silber  j  AgSCN.2C\H7N*    AgC1.2C9H,N»  AgBr.2C»H7N»! AgJ.2C9H7N»* 

Kupfer  I  CuSCN.2C,H,N*  ,  CnC1.2C9H,N*  |CnBr.2C,H,N*  1 

1  »  7  8  9  13  14  Borsbach,  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges.  28,  431.  —  *  *  »  Reitzen- 
STEiN,  Z.  anorg.  Chem.  18,  253.  —  *°  Reitzenstein,  Ann.  282,  277.  —  *  Hof- 
mann, Ann,  47,  83.  —  •  Pesci,  Oaxx.  chim.  25,  299.  —  *•  Schiff,  Ann.  131, 
112.  —  »  Varet,  Bl  [2]  26,  82.  —  *  Verfasser. 
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II.    Doppelsalze. 
Nachstehende  Doppel verbinduDgen  sind  sämtlich  im  Sinne  der  WERNERSchen  Theo» 

geschrieben. 


Rhodanidc  Chloride  Bromide  Jodide 


Kadmium,  (CdiSCNUC^HsN),     rpH/H^OIrP  H  XM   '      [CdBrJC^H^N),         [CdJjgU, 
[Cd(SCX)e'(C,HsN)a     [^«*<C1,  J^^»"«^^     !  ' 

Queck-    ';  rHg(SCN)/(C,H,N),  ^  \u^A^^O\ln  h  n\.«'      [»ßB^KC^H^N),        [HgJ,)W, 
süber      tHg(SCN)e](C.HsN),   L"^<Cl4      J^^*"«^>»  I 

Kobalt    '  [Co(SCN),](CAN),  |  [co<g;0)«](C,H«N;,  I  [Co<g*^Ö)*](C,H,N), 

Nickel  ]  [Ni(SCN),](C»H8N),  ' 

Eisen  ;  [FeCSCNUC^H^N), 

Mangan  [Mn(SCN)e](C9H8N)4         [MnClslC^HgN »  j 

Zink         [Zu{SCX)4](C,H,N),  [ZnCUKCÄN),        '       [ZnBr.KC.H^N),        .  [ZnJjW 

*  Williams,    J.  1855,  521.     —     *  ^  Borsbach,    Ber.  deutaeli.  ehern,   Oes,  23,  481.  T 
übrigen  Chinoliniumsalze  sind  neu  dargestellt. 

Wie  vorliegende  Tabellen  zeigen,  lassen  sich  auch  bei  den 
Chinolinverbindungen  Additionsprodukte,  wie  Doppelsalze  ohne 
Schwierigkeit  dem  Werner  sehen  System  einfügen.  Aufserdem  zeigen 
die  genannten  Verbindungen  in  Darstellungs weise  und  molekularer 
Zusammensetzung  sehr  viel  Ähnlichkeit  mit  den  entsprechenden 
Verbindungen  der  Metallhaloide  mit  Chinolin,  Beziehungen,  die  ja 
auch,  wie  einleitend  bemerkt  wurde,  in  der  Übereinstimmung  der 
Kristallgestalt  zum  Ausdruck  kommen.  Während  bei  den  Additions- 
produkten, welche  die  Metallrhodanide  mit  Chinolin  bilden,  die  Ko- 
ordinationszahl „4''  das  Maximum  der  Anlagerungsfähigkeit  der 
organischen  Base  bedeutet,  wird  bei  den  Doppelsalzen  die  Zahl  .,6", 
ähnlich  wie  bei  den  Pyridiniumverbindungen,  häufig  erreicht. 

Der  Isomorphismus  der  in  nachstehender  Tabelle  angeführten 
Rhodan-  und  Halogendoppelsalze  tritt  bei  einem  Vergleich  der  beider- 
seitigen Verbindungen  oflFen sichtlich  zutage.  Nur  Dichinolinium- 
Kobaltrhüdanid  und  Dichinolinium-Zinkrhodanid  bilden  eine  Aus- 
nahme. Eine  Erklärung  für  ihr  abweichendes  Verhalten  wurde  be- 
reits bei  der  Abhandlung  der  betreffenden  Verbindungen  zu  geben 
versucht.  AuflFallend  mag  erscheinen,  dafs  der  Winkel  ß  bei  den 
Halogendoppelsalzen  um  ein  Geringes  verschieden  ist  von  dem  der 
Khodandoppelverbindungen.  Vielleicht  ist  diese  Abweichung  dem 
Rhodanrest  SCN,  der  aus  drei  Elementen  besteht,  gegenüber  den 
elementaren  Halogenen,  zuzuschreiben;  auch  in  chemischer  Beziehung 


—     389 


Übersicht  über  die  kristallographischen  Beziehungen  der 
Rhodan-  und  Halogendoppelsalze  mit  Chinolin. 


Rhodanide 


Chloride 


Bromidc 


admiam 


Queck- 
silber 


Kobalt 


Nickel 


Eisen 


langan 


Zink 


Co(SCN),.2C«H8N.SCN 

a:  6;  0=0.7458:1  :  0.7560 

/^»48»55'54" 

I      Ni(SCN),.CeH8N.SCN      1 
I  a:6:c  =  l. 1107:1:1.1418 
I  1^=  50*^6' 44" 

:    Fe(SCN),.4C9H8N.SCN 
!«:&:<?- 1.1080:  1  : 1.1803  ! 
ß  =  hO^  2V  33"  I 

I  Mn(SCN),.4CeH«N.SCN  | 
i  fl.:6:c=1.102r>:  1:  1.1448  , 
I  i?=49«57'  I 

Zn(SCN),.2CeH8N.SCN     ' 

a:6:c-0.7445:  1:?       j 

^  nicht  zu  bestimmen     I 


HgCl,.2C9H8N.Cl+2H,0 

a:6:c=1.1910: 1:1.2021 

I?-  49<>21'30" 

CoCl,.2CgH8N.Cl+2H,0 

a:6:c=  1.1924:1:  1.2011 

/?  -  49<>  49'  80" 


ZnCl2.2CBH8N.Cl 
a:6:<?=1.1894:  1:1.1943 

ß  =  49«  33'  7" 


CdBr,.2C9H8N.Br 

z'.b'.c  =1.2160:1:  1.2241 

l?«  49*9'  18" 

HgBr,.2C»H8N.Br 

a:6:c«1.2188: 1:1.2196 

ß^  49<»8'4" 

CoBr,C9H8N.Br  +  2H,0 

a:  6  :c«  1.2218: 1:1.2241 

ß  ^  49^  5' 86" 


ZnBr,.2CeH8N.Br 
:6:<T  =  1.2224:1:  1.2252 
ß^  48*45'  13" 


kann  ja  an  eine  Yollkommene  Übereinstimmung  der  Rhodan-  und 
Halogenverbindungen  nicht  gedacht  werden. 

C.  Yerbindungen  der  Metallrhodanlde  mit  AnlHn. 

Das  charakteristische  Merkmal  für  die  ganze  Reihe  der  Anilin- 
verbindungen besteht  vor  allem  in  der  völligen  Übereinstimmung 
ihrer  Zusammensetzung  nach  dem  allgemeinen  Typus  Me(SCN)2. 
2CgH5NH2  resp.  Me(SCN),.2CeH5.NH3.SCN;  trotz  zahlreicher  Ver- 
suche gelang  es  nie,  weder  eine  Verbindung  zu  erhalten,  bei  der 
sich  mehr,  noch  eine,  bei  der  sich  weniger  als  zwei  Moleküle  Anilin 
angelagert  hätten.  Auch  bei  den  in  der  Literatur  verzeichneten 
Verbindungen  der  Haloide  zweiwertiger  Metalle  mit  Anilin  existiert 
keine,  bei  der  sich  eine  höhere  Anlagerungsfähigkeit  als  von  zwei 
Molekülen  Anilin  zeigte.  Ausgezeichnet  sind  die  Verbindungen  der 
Metallrhodanide  mit  Anilin  vor  allem  durch  ihre  sehr  grofse  Be- 
ständigkeit und  ihre  einfache  Darstellungsweise,  Merkmale,  die  in 
gleicher  Weise  bei  den  Verbindungen  der  Metallhaloide  mit  Anilin 
beobachtet  wurden. 
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i.  Kadmiumverbindungen. 

1.  Kadmiiunrhodaiiid-Diaiiilin. 

Die  VerbinduDg  des  Eadmiumrbodanids  mit  Anilin  fallt  sofort 
als  weifser,  kristallisierter  Niederschlag  in  Gestalt  einheitlicher,  pris- 
matischer Nadeln  aus,  wenn  man  eine  heifse,  wässerige  Lösung  von 
Eadmiumrhodanid  mit  Anilin  versetzt.  In  verdünnten  Säuren. 
Wasser  und  Alkohol  ist  das  entstandene  Produkt  beim  Erhitzen 
löslich,  in  Äther  auch  in  der  Kälte.     Schmelzpunkt  220^. 

Cd(SCN),.2C,H,.NH,. 

Berechnet:  27.11  7^  Cd,   15.36  «^  S. 
Gefunden  (Mittel):  27.06  7^  Cd,   15.45  7^  S. 

2.  Dianiliniam-Kadmiumrhodanid. 

Diese  Doppelverbindung  wurde  wie  sämtliche  Anilindoppelsalze 
durch  Lösen  des  Additionsproduktes  in  Rhodanwasserstoffsäure  und 
starkes  Eindampfen  der  Lösung  erhalten ;  nach  kurzer  Zeit  scheiden 
sich  Kristalle  in  Gestalt  farbloser,  glitzernder  Säulchen  ab,  die  in 
verdünnten  Säuren  und  Alkohol  beim  Erhitzen  löslich,  in  Wasser 
und  Äther  jedoch  nahezu  unlöslich  sind.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  160«. 

Cd(SCN)2.2C,H,NH3.SCN. 

Berechnet:  21.09  7^  Cd,   24.05  7^  S. 
Gefunden:  21.13  7^  Cd,  24.21  7^  S. 

II.  Quecksilberverbindungen. 

1.  Auecksilberrhodanid-Bianilin. 

Das  Additionsprodukt  von  Quecksilberrhodanid  mit  Anilin  ent- 
steht sehr  leicht,  wenn  man  Quecksilberrhodanid  allmählich  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  Anilin  hineinbringt  und  vorsichtig  erhitzt 
Beim  Erkalten  scheidet  es  sich  in  Gestalt  eines  kristallinischen 
Niederschlages  ab,  der  aus  farblosen  Säulchen  besteht.  Bei  zu 
starkem  Erhitzen  schwärzt  sich  die  Lösung  leicht  unter  Abscheidung 
von  Quecksilbersulfid.  In  verdünnten  Säuren  ist  das  Salz  beim  &- 
hitzen  löslich,  in  Alkohol  löst  es  sich  mit  milchiger  Trübung,  in 
Äther  ist  es  vollständig  unlöslich.     Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  85  ^ 

Hg(SCxN),.2C,H,.NH,. 
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Berechnet:  39.86  ^/^  Hg,   12.75  7^,  S. 
Gefunden:  40.14%  Hg,   12.88 7^  S. 

2.  Dianilinium-ftaecksilberrhodanid. 

Aus  der  Lösung  des  vorhin  beschriebenen  Additionsproduktes 
in  Rhodanwasserstofifsäure  scheidet  sich  dieses  Doppelsalz  in  Gestalt 
weifser,  glänzender,  zu  Büscheln  vereinigter  Nadeln  ab.  Sie  sind 
leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Der  Schmelzpunkt 
derselben  liegt  bei  100— 105  <^. 

Hg(SCN),.2CeH5.NH3.SCN. 

Berechnet:  32.27  7o  Hg.  20.64  7^  S. 
Gefunden:  32.33 7^  Hg,  20.88  7^  S. 

III.  Kobaltverbindungen. 
1.  Kobaltrhodanid-Dianilin. 

Versetzt  man  eine  heifse,  wässerige  Lösung  von  Kobaltrhodanid 
mit  Anilin,  so  scheidet  sich  sofort  ein  reichlicher,  kristallinischer 
Niederschlag  ab,  der  aus  einheitlichen,  prismatischen  Nadeln  von 
grauvioletter  Farbe  besteht.  In  Wasser  ist  das  Produkt  mit  hell- 
rosa,  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe  löslich;  auch  in  Anilin  löst  sich 
das  Produkt  beim  Erhitzen  unter  Blaufärbung.  Passelbe  Salz  hat 
Sand  ^  ziemlich  umständlich  dargestellt,  indem  er  eine  amylalkoholische 
Lösung  von  Kobaltammoniumrhodanid  mit  Anilin  im  Wasserstoff- 
strome am  Rückflufiskühler  kochte  und  den  abgeschiedenen  Schlamm 
aus  Methylalkohol  umkristallisierte. 

Co(SCN)3.2C,H,.NH,. 

Berechnet:    16.38  7^  Co,   17.74  7^  S. 
Gefunden:   16.29%  Co,   17.617^  S. 

2.  Dianüinium-Kobaltrhodanid. 

Löst  man  das  Additionsprodukt  unter  Erwärmen  in  Rhodan- 
wasserstoffsäure,  so  geht  die  hellrosa  Farbe  in  eine  dunkelblaue 
über,  ein  Zeichen  dafür,  dafs  ein  undissoziiertes  Doppelsalz  ent- 
standen ist  Nach  starkem  Eindampfen  und  längerem  Stehen  im 
Vakuum   scheiden  sich  allmählich  dunkelblaue,   glänzende  Kristalle 


^  Sand,  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges,  36  II,  1446. 
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in  Gestalt  mikroskopisch  kleiner,  regelmäfjsiger  Säulchen  ab,  die  in 
Wasser  mit  hellrosa,  in  Alkohol  mit  dunkelblauer  Farbe  leicht 
löslich  sind.     Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  65  ^ 

Co(SCN),.2  CeH,.NH3.SCN. 

Berechnet:  12.30  7^  Co,  26.73  7^>  S. 
Gefunden:  12.49  7^,  Co,  26.89%  S. 

IV.  Nickelverbindungen. 
1.  Hiokelrhodanid-Dianilin. 

In  Darstellungsweise  und  Verhalten  zeigt  sich  die  Verbindung 
des  Nickelrhodanids  mit  Anilin  vollkommen  analog  dem  oben  be- 
schriebenen Eobaltsalz;  auch  hier  entsteht,  wenn  man  eine  heifse. 
wässerige  Lösung  von  Nickelrhodanid  mit  einer  alkoholischen  Anilin- 
lösuDg  versetzt,  beim  Umrühren  ein  reichlicher,  hellblauer  Nieder- 
schlagj  der  aus  mikroskopisch  kleinen  Kristallnädelchen  besteht. 
In  Wasser  ist  das  Produkt  nahezu  unlöslich,  während  es  sich  iü 
verdünnten  Säuren,  Alkohol  und  Äther  beim  Erhitzen  löst.  Bei 
220^  findet  Zersetzung  statt. 

Ni(SCN)2.2CeH,NH,. 

Berechnet:  16.26  7^  Ni,   17.76  7^  S. 
Qefunden:  16.60%  Ni,   17.66  7^  8. 

2.  Dianilinium-Hickelrhodanid. 
Das  hellgrüne  Additionsprodukt  löst  sich  in  Rhodanwasserstoff- 
säure  beim  Erwärmen  mit  dunkelgrüner  Farbe  auf.  Dampft  man 
die  erhaltene  Lösung  stark  ein  und  läfst  sie  dann  längere  Zeit  im 
Vakuum  stehen,  so  scheidet  sich  allmählich  ein  hellgrünes,  kristalli- 
nisches Pulver  ab,  das  in  verdünnten  Säuren  und  Alkohol  leicht 
löslich  ist. 

Berechnet:  12.25  7^  Ni,  26.74  ^^/^  S. 
Gefunden:  12.45  7^  Ni,   26.86  7^^  S. 

V.  Ferroverbindungen. 
1.  Ferrorhodanid-Dianilin. 

Die  ßhodanverbindung  erhält  man  beim  Versetzen  einer  Bisen- 
rhodanürlösung  mit  Anilin.  Nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  pracht- 
voll glitzernde,  gelblichweifse  Kristallnadeln  ab,  die  sich  bei  längerem 
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Liegen  an  der  Luft  infolge  Oxydation  etwas  bräunen.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  ist  das  Salz  beim  Erhitzen  löslich.  Bei  220^ 
tritt  Zersetzung  ein. 

Fe(SCN)3.2CeH,.NH,. 

Berechnet:  15.60  7^  Fe,   17.89  7^,  S. 
Gefunden:    15.54%  Fe,  17.67%  S. 

2.  Dianiliniom-Ferrorhodanid. 

Das  Additionsprodukt  löst  sich  leicht  in  Rhodanwasserstofifsäure. 
Bei  starkem  Eindampfen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkelrot  und 
läfst  man  diese  nun  sehr  lange  im  Vakuum  stehen,  so  scheidet  sich 
allmählich  eine  ziemlich  unbeständige  rotgefärbte,  kristallinische 
Verbindung  ab,  die  sofort  auf  Ton  abgesaugt  und  im  Vakuum  ge- 
trocknet werden  mufs,  da  sie  bei  Nichtbeobachtung  dieser  Vorsichts- 
mafsregeln  sehr  leicht  zerfliefst  In  Alkohol,  Wasser  und  verdünnten 
Säuren  ist  die  Verbindung  löslich. 

Fe(SCN)3.2CeH,NH3.SCN. 

Berechnet:  11.52  7^  Fe,  26.89  7^  S. 
Gefunden:    11.68  7^  Fe,  27.01  7^  S. 

VI.  Manganverbindungen. 

1.  Manganrhodanid-Dianilin. 

Die  analoge  Manganrhodanidverbindung  entsteht  beim  Ver- 
setzen einer  alkoholischen  Lösung  von  Manganrhodanid  mit  Anilin. 
Bei  langsamem  Eindunsten  scheiden  sich  allmählich  glänzende 
Kristalle  in  Gestalt  regelmäfsig  sechsseitiger  Säulchen  ab,  die  sich 
in  Alkohol  und  Wasser  sofort  lösen,  während  sie  in  Äther  nahezu 
unlöslich   sind.     Der  Schmelzpunkt  derselben  liegt  bei  270 — 275®. 

Mn(SCN),.2CeH5.NH,. 

Berechnet:  15.39  7^  Mn,   17.91  7^,  S. 
Gefunden:    15.46  7^  Mn,   18.05%  S. 

2.  Dianilinmm-Manganrhodanid. 

Dieses  Mangandoppelsalz  entsteht  in  gleicher  Weise  wie  die 
Doppelverbindungen  des  Nickel-  und  Ferrorhodanids  mit  Anilin  erst 
bei  sehr  starkem  Eindampfen  der  rhodanwassersto£Psauren  Lösung 
des  Additionsproduktes   und   längerem  Stehen   im  Vakuum.     Ganz 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  46.  26 


—     894     — 

langsam  scheidet  sich  ein  gelbweifses  kristallinisches  Pulyer  ab,  das 
sofort  auf  Ton  abgesaugt  und  im  Vakuum  getrocknet  werden  mulii, 
da  es  sonst  sehr  leicht  zerfliefst;  einmal  getrocknet ,  zeigt  es  sich 
äufserst  beständig.  In  Alkohol  und  Äther  löst  es  sich  leicht,  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  erst  beim  Erhitzen. 

Mn(SCN)2.2  CeHß.NH3.SCN. 

Berechnet:  11.57  7^,  Mn,  26.92  7^  8. 
Gefunden:    11.66  7^  Mn,  26.81  7^  S. 

VII.  Zinkverbindungen. 

1.  Zinkrhodanid-Dianilin. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Zinkrhodanid  mit  einer  alkoholischen 
Anilinlösung  versetzt  und  erhitzt,  scheidet  schon  nach  kurzer  Zeit 
sehr  regelmäfsig  ausgebildete,  glitzernde  Kristalle  in  Gestalt  prisma- 
tischer Säulchen  ab,  die  sich  an  der  Luft  schnell  rot  färhen.  In 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  ist  das  Salz  beim  Erhitzen  leicht  löslich. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  170^ 

Zn(SCN)2.2C,Hß.NH,. 

Berechnet:  17.79  7^  Zn,   17.43  7^,  S. 
Gefunden:    17.94  7^  Zn,   17.65  7^  S. 

2.  Dianilinium-Zinkrhodanid. 

Löst  man  das  Additionsprodukt  in  Rhodanwasserstoffisäare  und 
läfst  die  Lösung  nach  einigem  Einengen  kurze  Zeit  in  der  Kälte 
stehen j  so  scheiden  sich  allmählich  glänzende,  farblose  Elristalle  in 
Gestalt  länglicher  Prismen  ab,  die  sich  gleichfalls  an  der  Luft  ober- 
flächlich röten.  In  Wasser,  Alkohol  und  Äther  löst  sich  das  Salz 
bei  schwachem  Erwärmen  glatt  auf.  Der  Schmelzpunkt  desselben 
liegt  bei  115—120«. 

Zn(SCN),.2CeHß.NH3.SCN. 

Berechnet:  13.46  7^  Zn,  26.38  7^  S. 
Gefunden:    13.57  7,,  Zn,   26.51  7^  S. 

Fafst  man  das  Ergebnis  vorstehender  Untersuchungen  über  die 
Additionsprodukte  und  Doppelsalze  der  Metallrhodanide  mit  Anilin 
kui*z  zusammen,  so  zeigt  ein  Blick  auf  die  folgende  Übersichts- 
tabelle  die   vollständige   Analogie   derselben    mit   den   bestehenden 
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Halogenverbindungen  in  bezug  auf  Darstellung,  molekulare  Zu- 
sammensetzung und  zum  grofsen  Teil  auch  in  bezug  auf  Aussehen 
und  Verhalten.  Nirgendwo  treten  diese  Gesetzmäfsigkeiten  so  charak- 
teristisch zutage,  wie  gerade  bei  den  Verbindungen  mit  Anilin. 

Ohne  Schwierigkeit  lassen  sich  sämtliche  Salztypen  dem  Web- 
NEBschen  System  einfügen;  im  Sinne  der  WEBNEBSchen  Theorie 
würden  die  Additionsprodukte  geschrieben: 


die  Doppelsalze: 


[Me(CeH,NH,),](SCN), 
[Me(SCN)J(CeH.,NH,),. 


Bei  den  Additionsprodukten  bezeichnet  somit  die  Zahl  „2''  das 
Maximum  von  Anilinmolekülen,  die  mit  einem  Molekül  des  Rhodanids 
sich  zum  Komplex  vereinigen  können,  während  bei  den  Doppelsalzen 
die  Koordinationszahl  „4**  regelmäfsig  erreicht  wird. 

Übersicht  über  die  Verbindungen  der  Metallrhodanide  und 
Metallhaloide  mit  Anilin,  sowie  der  Metall-Aniliniumrhodanide. 


Chloride 
CdCl,.2CeH,.NH,» 
HgCl,.2CoH5.NH,* 
CoCl,.2CeH5.NH,« 
NiCl,.2CeH5.NH,» 
FeCl,.2CeHß.NH," 
MiiCl,.2CeHe.NH,»> 


Bromide 

CdBr,.2C«He.NH,« 
[CdBr.lCeH^.NH," 

HgBr,.2CeH,.NH,» 


Khodanide 

_  _   _     I 

idmium!  Cd(SCN),.2CeH5.NH, 

I  [Cd(SCN),](C,H,.NH,), 

tueck-    i  Hg(SCN),.2CeH,.NH, 
Silber    i  [Hg(SCN)JCeH,.NH,), 

tobalt  I  Co(SCN),.2CeH,.NH,' 
[Co(SCN),](CeH,.NHs). 

J^ickel    I   Ni(SCN),.2C«H8.NH, 
1  [Ni(SCNaCeH5.NHa), 

Bisen     |    Fe(SCN),.2CeHj.NH, 
I  [Fe(SCN),KCeH5.NH,), 

[angan  |  Mn(SCN),.2CeH,.NH4 

I  [Mn(SCxN),](C«H,.NH,), 

Zink      I  Zn(SCN),.2Cen5.NH, 
I  [Zn(SCN)JCeH,.NHs), 

1  s  8  4  8  9  10  n  11  18  15  id  j^^^^s,  J.  1882,  500.  —  *  •  Klein,  Ber,  deutsch,  ehem.  Ges, 
,  835.  —  "  Lachowicz  u.  Banorowbki,  AT.  9,  513.  —  **  Savo,  Ber,  deutsch,  ehern.  Qes, 
,  1446.  —  "  Hjobtdahl,  J,  1882,  512. 

D.  Verbindangcn  der  Metallrhodanide  mit  Phenylhydrazin. 

Die  Verbindungen  der  Metallrhodanide  mit  Phenylhydrazin 
stehen  in  bezug  auf  molekulare  Zusammensetzung  und  chemisches 
Verhalten  im  vollkommenen  Gegensatze  zu  den  vorhin  besprochenen 
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MnBr,.2CeH5.NH, 


ZnCl,.2CeH,.NH,»*  i  ZnBr,.2CeH5.NH,» 


Jodide 
CdJ,.2C4Hö.NH,» 
HgJ,.2CeU,.NH,« 


MnJ,.2CeH5.NH,» 
ZnJ,.2C,H,.NH,^« 
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langsam  scheidet  sich  ein  gelbweifses  kristallinisches  PolTer  ab,  das 
sofort  auf  Ton  abgesaugt  und  im  Vakuum  getrocknet  werden  mulii, 
da  es  sonst  sehr  leicht  zerfliefst;  einmal  getrocknet ,  zeigt  es  sich 
äufserst  beständig.  In  Alkohol  und  Äther  löst  es  sich  leicht,  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren  erst  beim  Erhitzen. 

Mn(SCN)2.2  CeHß.NH3.SCN. 

Berechnet:  11.57  7^  Mn,  26.92  7^  8. 
Gefunden:    11.66  7^  Mn,  26.81  7^  S, 

VII.  Zinkverbindungen. 

1.  Zinkrhodanid-Dianilin. 

Eine  wässerige  Losung  von  Zinkrhodanid  mit  einer  alkoholischen 
Anilinlosung  versetzt  und  erhitzt,  scheidet  schon  nach  kurzer  Zeit 
sehr  regelmälBig  ausgebildete,  glitzernde  Kristalle  in  Gestalt  prisma- 
tischer Säulchen  ab,  die  sich  an  der  Luft  schnell  rot  färben.  In 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  ist  das  Salz  beim  Erhitzen  leicht  löslich. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  170^. 

Zn(SCN)2.2Ce,H5.NH,. 

Berechnet:  17.79  7^  Zn,   17.43  7^  S. 
Gefunden:    17.94  7^  Zn,   17.65  7^  S. 

2.  Dianilinium-Zinkrhodanid. 

Löst  man  das  Additionsprodukt  in  Rhodanwasserstofiisäare  und 
läfst  die  Lösung  nach  einigem  Einengen  kurze  Zeit  in  der  Kälte 
stehen^  so  scheiden  sich  allmählich  glänzende,  farblose  Elristalle  in 
Gestalt  länglicher  Prismen  ab,  die  sich  gleichfalls  an  der  Luft  ober- 
flächlich röten.  In  Wasser,  Alkohol  und  Äther  löst  sich  das  Salz 
bei  schwachem  Erwärmen  glatt  auf.  Der  Schmelzpunkt  desselben 
liegt  bei  115— 120<>. 

Zn(SCN),.2C3H,.NH3.SCN. 

Berechnet:  13.46  7^  Zu,  26.38  7^  S. 
Gefunden:    13.57  7^  Zn,  26.51  7^  S. 

Fafst  man  das  Ergebnis  vorstehender  Untersuchungen  über  die 
Additionsprodukte  und  Doppelsalze  der  Metallrhodanide  mit  Anilin 
kui*z  zusammen,  so  zeigt  ein  Blick  auf  die  folgende  Übersichts* 
tabelle   die   vollständige   Analogie   derselben    mit   den    bestehenden 
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Halogenverbindungen  in  bezug  auf  Darstellung,  molekulare  Zu- 
sammensetzung und  zum  grofsen  Teil  auch  in  bezug  auf  Aussehen 
und  Verhalten.  Nirgendwo  treten  diese  Gesetzmäfsigkeiten  so  charak- 
teristisch zutage,  wie  gerade  bei  den  Verbindungen  mit  Anilin. 

Ohne  Schwierigkeit  lassen  sich  sämtliche  Salztypen  dem  Wer- 
ner sehen  System  einfügen;  im  Sinne  der  Webneb  sehen  Theorie 
würden  die  Additionsprodukte  geschrieben: 

[Me(CeH,NH,),](SCN), 
die  Doppelsalze: 

[Me(SCN)J(C,H.,NH,),. 

Bei  den  Additionsprodukten  bezeichnet  somit  die  Zahl  ,,2''  das 
Maximum  von  Anilinmolekülen,  die  mit  einem  Molekül  des  Rhodanids 
sich  zum  Komplex  vereinigen  können,  während  bei  den  Doppelsalzen 
die  Eoordinationszahl  „4'^  regelmäfsig  erreicht  wird. 

Übersicht  über  die  Verbindungen  der  Metallrhodanide  und 
Metallhaloide  mit  Anilin,  sowie  der  Metall-Aniliniumrhodanide. 

Rhodanide  '  Chloride  Bromide  I    •      Jodide 


idmium    Cd(SCN),.2CeH5.NH,    ,  CdCl,.2aH5.NH,  M  CdBr,.2CeHe.NH,« 
I  [Cd(SCN),](CeH,.NH,),  :  I  [CdBr,]CeH,.NH," 

lueck-    I  Hg(SCN),.2CeH,.NH,     HgCl,.2  Cellft.NH,  *  I  HgBr,.2CeH».NH,» 

Mlber    { [Hg(SCN)JCeH5.NHa),  I  ! 

tobalt  i  Co(SCN),.2CeH5.NH,'  \  CoCl,.2CeH,.NH,«  ' 
j  [Co(SCN),](CeH,.NH3).  1 

J^ickel       Ni(SCN),.2CeH,.NH,   '  NiCl,.2CeH3.NH,ö  , 
[Ni(SCX)4]lCeH,.NH,),  , 


Bisen 
[angan 


Fe(SCN),.2CeHj.NH,     FeCl,.2CeH5.NH," 

[FeiÖCNj^iCeH^.NH,),  ' 


CdJ,.2C«H5.NH,» 
HgJ,.2CeH5.NH,« 


MiiJ,.2CeH5.NH," 
ZnJ,.2CeH5.NH,^« 


Mn(SCN),.2CeH5.NH,  '  MiiCl,.2CeHe.NH/»   MnBr,.2C6H5.NH,»« 

Zink      I  Zn(SCN),.2CeH5.NH,   '  ZuCl,.2CeHß.NH,»*  '  ZnBr,.2CeH5.NH,» 

j  [Zn(SCN)aCeH5.NHs),  i  | 

I  s  8  4  8  9  10  n  it  18  15  16  L^Eug^  j^  jg^2,  500.  —  *  «  Klein,  BßT.  dcutsch.  okem.  Qes, 
,  835.  —  "  Lachowicz  u.  Bandbowbki,  M,  9,  513.  —  **  Savd,  Ber,  deutsch,  ehern,  Oes. 
,  1446.  —  »'  Hjobtdahl,  J.  1882,  512. 

D.  Yerblndangcn  der  Metallrhodanide  mit  Phenylhydrazin. 

Die  Verbindungen  der  Metallrhodanide  mit  Phenylhydrazin 
stehen  in  bezug  auf  molekulare  Zusammensetzung  und  chemisches 
Verhalten  im  vollkommenen  Gegensatze  zu  den  vorhin  besprochenen 
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Anilinverbindungen.  Vor  allem  sind  sie  charakterisiert  durch  die 
grofse  Mannigfaltigkeit  ihrer  molekularen  Zusammensetzung,  indem 
sich  z.  B.  an  dasselbe  Metallrhodanid  zuweilen  6,  4,  2  Moleküle 
Phenylhydrazin  anlagern.  Interessant  ist  hierbei  das  Auftreten  der 
Maximaltypen  im  Sinne  der  Wbbneb sehen  Theorie,  also  der  Ver- 
bindungen, bei  denen  die  Eoordinationszahl  „6<<  erreicht  ist  und 
die  ja  theoretisch  besonders  wichtig  sind.  Es  gelang  bei  fast  sämt- 
lichen Rhodaniden,  diese  Maximalverbindungen  zu  isolieren.  EÜne 
höhere  Anlagerung  als  6  Moleküle  der  Base  an  das  Metallrhodanid 
wurden  trotz  mehrfacher  Versuche  nie  erhalten.  Genau  dasselbe 
gilt  von  den  Doppelsalzen,  die  analog  den  Aniliniumverbindungen 
durch  Lösen  der  Additionsprodukte  in  Rhodanwasserstoffsäure  er- 
halten werden,  wobei  stets  nur  die  Maximalverbindungen  der  Ad- 
ditionsprodukte als  Ausgangsmaterial  benutzt  wurden.  Hierbei  hätte 
man  vielleicht  erwarten  können,  dafs  sich  das  dem  Additionsprodukt 
analoge  Doppelsalz  bilden  würde,  also  z.  B.  aus  Mn(SCN)^.6C^H5NH. 
NHg  durch  Lösen  in  einem  Überschusse  von  Rhodanwasserstoff- 
säure die  Doppelverbindung:  Mn(SCN)a.6CeH5.NH.NH3.SCN,  bei  der 
dann  also  die  Koordinationszahl  „6^^  überschritten  wäre.  Dies  trifft 
jedoch  nicht  zu.  Es  scheidet  sich  vielmehr  freies  Phenylhydrazin 
ab,  und  bei  keiner  der  Doppelverbindungen  ist  die  Zahl  ,^6"  über- 
schritten. Die  Nichtexistenz  derartiger  Verbindungen  bildet  eine 
glänzende  Bestätigung  der  Webneb  sehen  Anschauungen. 

I.  Kadmiumverbindungen. 
1.  Kadmiumrhodanid-Fentaphenylhydrazin. 

Die  Mehrzahl  der  Metallhaloidverbindungen  mit  Phenylhydrazin 
smd  von  Moitessiee^  beschrieben  worden.  Von  den  KÄdmium- 
halogen Verbindungen  stellte  er  die  beiden  Salze:  CdBr,.2C^H5NH. 
NH,  und  CdJa.2CeH5NH.NH2  dar. 

Man  erhält  sie  in  Gestalt  weifser,  kristallinischer  Niederschläge, 
die,  aus  Wasser  umkristallisiert,  in  weifsen,  quadratischen  Formen 
ausfallen.  Die  Verbindung  des  Kadmiumrhodanids  mit  Phenyl- 
hydrazin von  der  Zusammensetzung:  Cd(SCN),.5CgHßNH.NHj  bildet 
sich  beim  Versetzen  einer  heifsen,  wässerigen  Lösung  von  Kadmium- 
rhodanid  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  sofort  als  reichlicher, 
gelblichweifser,  kristallinischer  Niederschlag,  der  aus  mikroskopisch 
kleinen  Nädelchen  besteht.  Aus  der  über  dem  Niederschlag  stehenden 


*  Compt.  rend.  124,  1306.  1529.;  125,  714. 
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yerdünnten  Lösung  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit  prachtvoll 
glitzernde,  zentimeterlange,  zu  dichten  Büscheln  vereinigte  Kristall- 
nadeln ab.  In  Alkohol,  Wasser  und  verdünnten  Säuren  ist  das 
Salz  beim  Erhitzen  leicht  löslich,  unlöslich  jedoch  in  Äther  und 
Schwefelkohlenstoff. 

Cd(SCN),.5CeH,NH.NH,. 

Berechnet:    14.61  7^  Cd,  8.33  7^  S. 

Gefunden:     14.45  7^  Cd,  8.34 7^,  S. 

2.  Kadminmrhodanid-Diphenylhydrazin. 
In  Darstellung,   Aussehen   und  Verhalten  ist  dieses  Additions- 
produkt der  Pentaverbindung  vollkommen  gleich.    Man  erhält  das- 
selbe,  wenn   man   auf  ein  Molekül   Metallrhodanid   zwei  Moleküle 
Phenylhydrazin  anwendet 

Cd(SCN),.2C,H,NH.NH,. 
Berechnet:    25.27  7^  Cd,  14.42  7^  S. 
Gefunden:     25.10  7^  Cd,  14.83  7^  S. 
Bei  dem  Versuche,  ein  Monosalz  darzustellen,  bildete  sich  stets 
die  vorstehend  beschriebene  Diverbindung. 

3.  Tetraphenylhydrazinium-Kadmiumrhodanid. 
Löst  man  die  Verbindung  Cd(SCN)a.5CßH5NH.NH3  in  Rhodan- 
wasserstoffsäure,  engt  stark  ein  und  läfst  sie  hierauf  einige  Zeit  im 
Vakuum  stehen,  so  scheidet  sich  allmählich  ein  farbloser,  schim- 
mernder Niederschlag  ab,  der  aus  mikroskopisch  kleinen  Nädelchen 
besteht  und  sich  in  verdünnten  Säuren,  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
beim  Erhitzen  leicht  löst.  Bei  100 — 110®  tritt  Zersetzung  ein  ohne 
deutlichen  Schmelzpunkt 

Cd(SCN)2.4  C5HeNH.NH3.SCN. 

Berechnet:    12.58  7^  Cd,  21.53  7^  S. 

Gefunden:     12.65  7^  Cd,  21.78  7o  S. 

Verbindungen    von    Quecksilberrhodanid    mit    Phenylhydrazin 

waren  nicht  darstellbar,  da  Reduktion  unter  Quecksilberabscheidung 

eintrat. 

II.  Nickelverbindungen. 

a]  Rhodanide. 

Versetzt  man  eine  heifse,  wässerige  Lösung  von  Nickel- 
rhodanid  mit  Phenylhydrazin,  so  scheidet  sich  augenblicklich  ein 
hellblau  gefärbter,  kristallinischer  Niederschlag  ab,  der,  wie  samt- 
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liehe  AdditioDsprodukte  der  Metallrhodanide,  mit  Phenylhydrazin 
aus  mikroskopisch  kleinen  Nädelchen  besteht  Beim  Liegen  an  der 
Luft  wandelt  sich  die  blaue  Farbe  in  schmutzigbraun  um,  und  bei 
längerem  Aufbewahren  zersetzt  sich  das  Salz  voUstäDdig.  Li  yer- 
dünnten  Säuren  und  Wasser  ist  es  beim  Erhitzen  löslich ,  während 
es  sich  in  Alkohol  und  Äther  als  nahezu  unlöslich  erweist.  Je 
nachdem  man  auf  1  Molekül  Nickelrhodanid  6  oder  4  Moleküle 
Phenylhydrazin  anwendet,  erhält  man  die  beiden  Verbindungen: 
Nickelrhodanid-Hexaphenylhydrazin  und  Nickelrhodanid-Tetraphenyl- 
hydrazin.  Beide  Salze  sind  in  Darstellungsweise,  Aussehen  und 
Verhalten  vollkommen  gleich;  sie  unterscheiden  sich  nur  durch  die 
verschiedene  molekulare  Zusammensetzung  und  einen  geringen  Farben- 
Unterschied. 

1.  Nickelrhodanid-Hezaphenylhydrazin. 

Ni(SCN),.6C,H,.NH.NH,. 

Berechnet:  7.12  7^  Ni,  7.78  7^  S. 
Gefunden:    6.93  7^  Ni,   7.89  7^  S- 

2.  Viokelrhodanid-Tetraphenylhydraiin. 

Die  Farbe  dieser  Tetraverbindung  ist  hellblau,  und  hierin  allein 
imterscheidet  sie  sich  äufserlich  von  dem  Hexasalz,  dessen  Farbe 
mehr  ins  dunkelblaue  geht 

Ni(SCN),.4CeH,.NH.NH,. 

Berechnet:    9.66  7,,  Ni,   10.55  7^  & 
Gefunden:     9.68  7^  Ni,   10.62  7^  S. 

b)  Haloide. 
3.  Nickelbromid-Hexaphenylhydrazin. 

Eine  heifse,  wässerige  Lösung  von  Nickelbromid  mit  Phenyl- 
hydrazin versetzt,  scheidet  sofort  einen  blauvioletten,  kristallinischen 
Niederschlag  ab,  der  aus  mikroskopisch  kleinen  Nädelchen  besteht 
und  sich  an  der  Luft  in  kurzer  Zeit  braun  färbt. 

NiBrj.eCeHg.NH.NHj. 

Berechnet:  6.76  7^  Ni,   18.44  7^,  Br. 
Gefunden:    7.10  7^  Ni,   18-23  7^  Br. 
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lli.  Kobaliverbindungen. 

1.  Kobaltrhodanid-Hezaphenylhydrazin. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Kobaltrhodanidlösung  mit  einer 
heifsen,  alkoholischen  Lösung  von  Phenylhydrazin  im  Überschasse, 
so  bildet  sich  augenblicklich  ein  rosagefärbter  Kristallniederachlag, 
der  aus  mikroskopisch  kleinen  Nädelchen  besteht.  Schon  nach 
kurzer  Zeit  geht  die  rosa  Farbe  in  schmutzigbraun  über,  eine  Blr- 
scheinung,  die  bei  fast  sämtlichen  Phenylhydrazinverbindungen  be- 
obachtet wurde.     Dieselbe  Verbindung  hat  Sand  dargestellt 

Die  Kontrollanalyse  ergab  die  gleiche  Formel. 

Co(SCN)2.6CeH,NH.NH,. 

Berechnet:     7.16  7^  Co,  7.77  7^  S. 
Gefunden:      7.36  7^  Co,  7.58  7^  S. 

2.  Kobaltrhodanid-Tetraphenylhydrazin. 

Auch  bei  dieser  Verbindung  weicht  Darstellung  und  Verhalten 
nicht  von  den  Eigenschaften  der  Hexaverbindung  ab.  Man  erhält 
das  Salz  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kobalt- 
rhodanid  mit  der  molekularen  Menge  Phenylhydrazin.  Durch  ihre 
hellrosa  Farbe  unterscheidet  sie  sich  von  der  dunkelrosa  gefärbten 
HexÄverbindung. 

Co(SCN),.4CeH,NH.NH,. 

Berechnet:    9.71  7^  Co,  10.58  7o  S. 
Gefunden:     9.61  7^,  Co,  10.50  7^  S. 

3.  Tetraphenylhydrazinium-Kobaltrhodanid. 

Beim  Auflösen  des  Additionsproduktes  von  der  Zusammen- 
setzung: Co(SCN)2.6CgH5NH.NH3  in  Ehodanwasserstoflfsäure,  geht 
die  hellrosa  Farbe  in  dunkelblau  über.  Läfst  man  die  erhaltene 
Lösung  nach  starkem  Einengen  einige  Zeit  im  Vakuum  stehen,  so 
scheiden  sich  mikroskopisch  kleine  Kristallnadeln  von  grünlich 
schimmernder  Farbe  ab,  die  sich  in  Alkohol  und  Äther  leicht  mit 
dunkelgrüner  Farbe  lösen,  in  verdünnten  Säuren  erst  bei  starkem 
Erhitzen  löslich  und  in  Wasser  nahezu  unlöslich  sind. 

Co(SCN),.4CeH^NH.NH3.SCN. 

Berechnet:    6.99  7o  Co,  22.77  7^  S. 
Gefunden:     7.14  7^  Co,  22.56 7^  S. 
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IV.  Ferroverbindungen. 

a)  Rhodanide. 
1.  Ferrorhodanid-Hezaphenylhydrazin. 

Die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  eine  Ferrorhodanid- 
lösnng  unter  Bildung  des  Additionsproduktes  ist  ziemlich  heftig. 
Beim  umrühren  mit  einem  Glasstabe  scheidet  sich  augenblickÜch 
ein  weifsUchgelber,  beständiger  Kristallniederschlag  ab,  der  ans 
gleichmäfsig  ausgebildeten,  mikroskopischen  Nädelchen  besteht 
Eine  Ferrorhodanidlösung  mit  Phenylhydrazin  versetzt,  wird  voll- 
kommen zur  Ferroverbindung  reduziert,  und  es  scheidet  sich  auch 
hier  das  Ferrosalz  ab.  In  Alkohol  und  verdünnten  Säuren  ist  das 
entstandene  Produkt  beim  Erhitzen  löslich. 

Fe(SCN)2.6  CeHg.XH.NH,. 

Berechnet:     6.80  7^  Fe,  7.80  ^/^  S. 
Gefunden:     6.69  7^  Fe,  7.87  7^  S. 

b)  Haloide. 
1.  Ferrobromid-Hexaphenylhydrazin. 

Eine  dunkelrot  gefärbte  Ferrobromidlösung  wird  beim  Ver- 
setzen mit  Phenylhydrazin  sofort  farblos,  und  es  scheiden  sich  gelb 
gefärbte  Kristallnädelchen  ab,  die  in  Aussehen  und  Grestalt  mit 
dem  oben  beschriebenen  Rhodanadditionsprodukte  vollkommen  über- 
einstimmen. 

FeBr2.6C,HgXH.NH,. 

Berechnet:    6.48  7^  Fe,  18.51  7^  Br. 
Gefunden:     6.26%  Fe,  18.29  7^  Br. 

2.  Ferrojodid-Hexaphenylhydrazin. 

In  ähnlicher  Weise  wie  Ferrobromid  wird  auch  eine  Ferrijodid- 
lösung  durch  Phenylhydrazin  unter  Entfärbung  zur  Ferroform  re- 
duziert. Am  besten  nimmt  man  alkoholische  Lösungen  von  Ferro- 
jodid  und  Phenylhydrazin.  Bei  langsamem  Verdunsten  des  Alkohols 
scheiden  sich  dann  einheitliche,  gelblichweifse  Kristalle  ab,  die  sich 
an  der  Luft  braun  färben. 
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FeJ2.6CeH5NH.NH,. 

Berechnet:    5.83  7^  Fe,  26.51  7^,  J. 
Gefunden:     5.95  7^  Fe,  26.76  7^  J. 

Das  Additionsprodukt  des  Ferrorhodanids  mit  Phenylhydrazin 
wurde  zur  Darstellung  des  Doppelsalzes  in  BhodanwasserstofiPsäure 
gelöst,  eine  einheitliche  Verbindung  wurde  jedoch  nicht  erhalten, 
da  Zersetzung  eintrat. 

V.  Manganverbindungen. 
1.  Manganrhodanid-Hexaphenylhydrazin. 

Von  den  Halogenverbindungen  des  Mangans  mit  Phenylhydrazin 
beschreibt  Moitessieb  das  Jodsalz  von  der  Zusammensetzung: 
MnJ2.2CßH5.NH.NH,  als  feine,  prismatische  Nadeln.  Die  ent- 
sprechende Bromverbindung  zeigt  ebenfalls  die  Zusammensetzung: 
MnBr,.2CgH5.NH.NH2.  Abweichend  hiervon  erhielten  wir  bei  der 
Vereinigung  von  Manganrhodanid  mit  Phenylhydrazin  stets  nur  den 
Maximaltypus:  Mn(SCN)3.6CßHßNH.NH2.  Aus  der  zuerst  klaren 
Mischung  der  beiden  Komponenten  scheidet  sich  nach  einigem 
Stehen  ein  dunkelgefärbtes  Ol  ab,  das  nach  kurzer  Zeit  zu  einem 
festen  Geiüge  von  Eristallnadeln  erstarrt.  Ebenso  kristallisieren, 
ähnlich  wie  beim  Kadmium,  aus  der  über  dem  Ol  stehenden  ver- 
dünnten Lösung  lange,  silberglänzende  Kristallnadeln,  die  jedoch 
bald  eine  braune  Farbe  annehmen.  In  Wasser^  Alkohol,  Äther  und 
verdünnten  Säuren  löst  sich  das  Salz  leicht. 

Mn(SCN)a.6CeH,NH.NH,. 

Berechnet:    6.70  7o  Mn,  7.81  7^  S. 
Gefunden:    6.78  7^  Mn,  7.72  7^  S. 

2.  Triphenylhydrazinium-Manganrhodanid. 

Man  erhält  vorstehendes  Doppelsalz  beim  Lösen  des  Additions- 
produktes in  Rhodanwasserstoffsäure  und  starken  Einengen  der  er- 
haltenen Lösung  auf  dem  Wasserbade.  Beim  Stehen  im  Eisschrank 
kristallisiert  ein  farbloses,  glitzerndes  Salz  aus,  das  aus  mikroskopisch 
kleinen  Kristallen  besteht  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht 
löslich  ist. 

Mn(SCN)2.3CeHgNH.NH3.SCN. 

Berechnet:   8.17  7^  Mn,  23.81  7,,  S. 
Gefunden:    8.06  7^  Mn,  23.70 7^  S. 
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VI.  Zinkverbindungen. 

a)  Bhodanide. 
1.  Zinkrhodanid-Hezphenylhydrazin. 

Die  EJinwirkung  von  Zinkrhodanid  und  Phenylhydrazin  auf- 
einander in  wässriger  Lösung  vollzieht  sich  unter  ziemlich  heftiger 
Reaktion.  Bald  scheidet  sich  ein  gelbes  Ol  ab,  das  achon  nach 
kurzer  Zeit  kristallinisch  erstarrt  Aus  der  darüber  stehenden 
verdünnten  Lösung  scheiden  sich  lange,  prismatische,  zu  dichten 
Büscheln  vereinigte  Kristallnadeln  ab.  In  Wasser,  Alkohol,  Äther 
ist  das  Salz  leicht  löslich. 

Zn(SCN),.6C,H5.NH.NH,. 

Berechnet:    7.87  7^  Zn,  7.71  7^  S. 
Gefunden:     7.89  7^  Zn,  7.87  7^  S. 

2.  Zinkrhodanid-Dlphenylhydrazin. 

Darstellung,  chemisches  Verhalten  und  Aussehen  dieses  Salzes 
ist  vollkommen  gleich  der  vorhin  beschriebenen  Hexaverbindung. 
Man  erhält  dasselbe,  wenn  man  auf  1  Molekül  Zinkrhodanid  2  Mole- 
küle Phenylhydrazin  anwendet. 

Zn(SCN),.2CeH^.NH.NH,. 

Berechnet:    16.44  7^  Zn,  16.10  7o  S. 
Gefunden:     16.63%  Zn,  16.14  7^  a 

b)  Haloide. 
1.  Zinkbromid-Fentaphenylhydrazin.* 

In  Gestalt  eines  weifsen,  feinkristallinischen  Niederschlages  er- 
hält man  vorstehendes  Additionsprodukt,  wenn  man  eine  wässerige 
Lösung  von  Zinkbromid  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  ver- 
setzt. Auch  diese  Verbindung  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
leicht  löslich. 

ZnBrg.SCßH.NH.NHj. 

Berechnet:     8.54  7^  Zn,  20.88  7^  Br. 
Gefunden;     8.87  7^  Zn,  20.717^  Br. 

Ähnlich  wie  beim  Nickel  und  Eisen,  liefs  sich  auch  beim  Zink- 
rhodanid kein  einheitliches  Doppelsalz  erhalten. 
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Wie  ein  Überblick  über  vorstehende  Tabelle  zeigt,  treten  zur 
Genüge  die  analogen  Beziehungen  der  Metallrhodanide  und  Metall- 
haloide  mit  Phenylhydrazin  zueinander  zutage.  Die  Ähnlichkeiten 
der  beiderseitigen  Verbindungen  zeigen  sich  sowohl  in  der  Dar- 
stellung und  im  Aussehen  der  Salze,  als  auch  zum  Teil  in  der 
gleichen  molekularen  Zusammensetzung. 

Auch  hier  bietet  das  Webneb  sehe  System  zur  Klassifizierung 
der  Verbindungen  ein  vorzügliches  Mittel;  denn  sie  lassen  sich 
sämtlich  ohne  Schwierigkeit  demselben  einfügen,  und  weder  bei  den 
Additionsprodukten,  noch  bei  den  Doppelsalzen  hat  sich  eine  Ver- 
bindung gefunden,  die  hiervon  eine  Ausnahme  machte.  Fast  bei 
sämtlichen  Salzen  wurde  die  Koordinationszahl  „6**  erreicht,  eine 
Erscheinung,  die  bis  jetzt  bei  keiner  anderen  organischen  Base  be- 
obachtet wurde,  so  dafs  man  mit  Recht  hieraus  schliefsen  darf,  dals 
der  spezifische  Charakter  der  organischen  Base,  und  nicht  in 
erster  Linie  die  Gröfse  ihres  Molekulargewichtes  bestimmend 
ist  für  die  Anzahl  der  sich  anlagernden  Moleküle. 

Zusammenfassung  der  erhaltenen  Resultate. 

I.  Die  WEENEßsche  Theorie  trägt  allen  dargestellten  Ver- 
bindungen in  vollem  Umfange  Rechnung.  Es  hat  sich  kein  Salz- 
typus gefunden,  der  sich  nicht  dem  von  Webnbr  aufgestellten 
Systeme  einfügen  liefse. 

II.  Es  bestehen  ohne  Zweifel  Beziehungen  zwischen  den  Mole- 
kulargewichten der  organischen  Basen  und  dem  Typus  der  Additions- 
produkte und  Doppelsalze,  wie  sich  aus  der  im  Vergleich  zum  Am- 
moniak relativ  seltenen  Bildung  von  Hexaprodukten  beim  Pyridin, 
und  der  Grenzzahl  „4"  beim  hochmolekularen  Chinolin  ergibt 
Anderseits  spielt  der  Charakter  der  Base,  ob  stärker  negativ  oder 
nicht,  eine  Rolle;  so  erreicht  für  das  Anilin  die  Additionsfahigkeit 
mit  zwei  Molekülen  ihr  Ende.  Phenylhydrazin  dagegen  ist  be- 
sonders in  Verbindung  mit  Metallrhodaniden  l^efähigt,  Salze  zu 
bilden,  in  denen  der  Grenzwert  „6**  erreicht  ist 

III.  Der  Rhodanrest  „SCN"  spielt  in  den  dargestellten  Ver- 
binduungen  die  gleiche  Rolle  wie  die  Halogene;  denn  aus  der  Zu- 
sammensetzung, Darstellung  und  dem  Verhalten  der  entsprechenden 
Rhodan-  und  Halogensalze  geht  dies  zur  Genüge  hervor;  man  kann 
also  mit  Recht  den  Rhodanrest  „SCN^'  als  ein  Analogen  der  Halogene 
auffassen.    Hierfür  spricht  auch  die  Isomorphie,  die  sich  bei  den 
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Doppelsalzen  der  Metallrhodanide,  bezw.  Metallhaloide  mit  den  ent- 
sprechenden Chinoliniumsalzen  zeigt,  und  die  zum  ersten  Male 
bei  derartigen  Verbindungen  nachgewiesen  wurde. 

IV.  Wie  das  Brom,  zeigt  auch  der  Rhodanrest  eine  ausgeprägte 
Tendenz  zur  Bildung  der  Maximaltypen,  wie  vor  allem  die  Ver- 
bindungen mit  Phenylhydrazin,  sowie  die  grofse  Anzahl  der  Doppel- 
salze zeigen.  Hieraus  scheint  auch  herrorzugehen,  dafs  der  Charakter 
des  mit  dem  Metallatom  yerbundenen  Säurerestes  für  die  Aufnahme 
der  Anzahl  Moleküle  der  organischen  Base  in  Betracht  kommt. 

V.  Das  Metallatom  selbst  fällt  bei  der  Bildung  der  Salze  mit 
seinem  verfQgbaren  Energiegehalte  ins  Gewicht,^  indem  die  mole- 
kulare Zusammensetzung  der  Verbindungen  auch  von  dem  Metall- 
atome abhängig  zu  sein  scheint. 

So  zeigen  fast  alle  Zinksalzadditionsprodukte  mit  Ausnahme 
eines  Pyridinsalzes  und  der  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  die 
Zusammensetzung  ZnX2.2R,  während  die  Doppelsalze  nach  dem 
allgemeinen  Typus  (ZnXjR2  zusammengesetzt  sind. 


Vorliegende  Arbeit  wurde  im  chemischen  Institut  der  Uni- 
versität Münster  i.  W.  ausgeführt.  Die  kristallographische  Unter- 
suchung führte  Herr  Hugo  im  mineralogischen  Institut  der  gleichen 
Universität  aus.  Wir  wollen  nicht  verfehlen,  den  Direktoren  beider 
Institute,  Herrn  Geh.  Rat  Prof.  Salkowski  und  Herrn  Prof.  Busz 
für  das  Interesse,  welches  sie  an  dieser  Arbeit  genommen  haben, 
unseren  Dank  auszusprechen. 


^  Eeitzenstein,  Z,  anorg,  Chem.  18,  261. 

Münster,  Chem.  Institut  d,  Universität,  und  Berlin  22,  Juli  1905. 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  24.  Juli  1905. 


Zur  Kenntnis  der  Thalliumoxalate. 

Von 
E.  Abegg  und  J.  F.  Spenoeb. 

Mit  1  Figur  im  Text 

I.    Thalloozalat 

Um  über  den  Molekularzustand  dieses  schwerlöslichen  Salzes 
in  Lösung  Aufscblufs  zu  erhalten,  bestimmten  wir  bei  25^  seine 
Löslichkeit  und  ihre  Änderung  durch  Zusätze  von  TINO,  und  von 
K,C,0^. 

Tabelle  1. 
Zusatz  TINO«. 


Nr. 

mol.  Konz.  d.  ZusatEes 

mol. 

Konz.  V.  Tl^CjO^ 

l 

1               0 

0.03768 

2 

1                 0.04114 

0.0264 

3 

0.0799 

0.0195 

4 

0.1597 

0.01285 

Tabelle  2. 

ZuBaU  K^CO«. 

Nr. 

mol.  Konz.  d.  Zusatzes 
0 

mol. 

Konz.  V.  T1,C,04 

l 

0.03768 

5 

0.0498 

0.0351 

6 

0.0996 

0.03565 

7 

0.2467 

0.0390 

8 

0.4886 

0.04506 

9 

0.9785 

0.05536 

Die  Konzentrationen  sind  durchweg  in  Mol,  nicht  in  Äqui- 
valenten angegeben.  Die  analytische  Tl-Bestimmung  wurde,  wie 
44,  381  (1905)  zitiert,  ausgeführt 
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Die  mit  dem  T1,C,0^  gleichionigen  Zusätze  wirken,  wie  man 
sieht  (vgl.  die  Figur),  wesentlich  rerschiedenartig.  Die  Vermehrung 
von  Tl'-Ionen  bewirkt  gemäfs  der  NEBNSTschen  Theorie  eine  Lös- 
lichkeitsabnahme,  während  die  Konzentrationserhöhung  von  0,0^" 
bei  geringen  Beträgen  ebenfalls  die  Löslichkeit  vermindert,  bei 
gröfseren  jedoch  eine  erhebliche  Löslichkeitszunahme  verursacht. 
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Die  qualitative  Erklärung  dieser  Effekte  ist  leicht  ersichtlich: 
Die  C20^"-Ionen  superponieren  über  die  Kückdrängung  der  T1,C,0^- 
lonisation  eine  Löslichkeitserhöhung,  die  der  Bildung  eines  kom- 
plexen Thallooxalatanions  zuzuschreiben  ist. 

Zur  quantitativen  Erklärung  ist  vor  allem  die  Kenntnis  des 
Löslichkeitsproduktes 

L  =  (T1-)«.(C,0;') 

notwendig.  Wegen  der  Komplexbildung  läfst  sich  jedoch  aus  der 
Konzentration  der  gesättigten  TlgC^O^  -  Lösung  in  zusatzfreiem 
Wasser  diese  Grö&e  nicht  ermitteln;  denn  auch  in  dieser  Lösung 
können  bereits  die  CgO^"- Ionen  mehr  oder  weniger  Komplexe  mit 
undissoziiertem  Tl^CjO^  bilden,  so  dafs  man  nicht  die  Aquivalenz- 
beziehung 

(Ti-)=v,(CA") 

voraussetzen  darf,  sondern  vielmehr  die  Beziehung 
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(Ti-)«  7,(0,0,")  + 


2n  —  m 


(TUCAl^'**-"^^'). 


oder  wie  sich  als  einfachster  Fall  (n  =  m  =  1)  hier  ergab: 
Tl-  =  VaCjO/'  +  TlCjO;. 

Aufserdem  ist  hei  diesem  immerhin  ziemlich  löslichen  Salz  zn 
gewärtigen,  dafs  seine  Gesamtkonzentration  nicht  mit  seiner  Ionen- 
konzentration  gleichgesetzt  werden  darf.  ^  Es  war  daher  erforderlich, 
die  mafsgebenden  lonenarten  Tl'  und  Cfi^'  unabhängig  zu  be- 
stimmen. Die  Kenntnis  der  Tl' -Konzentrationen  hofften  wir  gemäb 
der  NEBNSTschen  Formel  durch  EMK.-Messungen  von  zwei  Tl-E3ek- 
troden  zu  erhalten,  deren  eine  in  einer  Lösung  von  bekanntem  Tl- 
lonengehalt  (z.  B.  TINO,),  die  andere  in  der  mit  T1,C,0^  gesättigten 
Lösung  sich  befand.  Ob  die  Tl  -  Elektroden  zu  diesem  Zwecke 
brauchbar  sind,  wurde  zunächst  geprüft^  indem  wir  sie  in  Lösungen 
verschiedener  bekannter  Konzentrationen  untersuchten.  Die  Zahlen- 
werte bedeuten  die  EMK.  gegen  0.1 -N.  E.  (gemessen  wurde  ge-gen 
0.1-N.  E.  bei  25^,  Konstanz  mindestens  24  Stunden,  dektroden 
Pt-Spitzen  überzogen  mit  Tl  +  Hg. 

Tabelle  3. 


Konzentr. 

TINO, 

J.10=*| 

gesättigt' 
Vio     ges. 

/lOO         >» 

1/ 

/lOOO       )> 

0.7105 
0.7542 
0.8029 
0.8305 

43.7 

48.7 
26.6 

TlCl  I  JIO»,  TI,SO4Lf.l0» 


10.7752^^3^2    r 


0.8184  I 
0.8312  ! 
0.8380  I 


12.8    II 
6.8 


.7330 

0.7734 

i|  0.8147 

ll  0.8325 


40.4 
41.3 
17.8 


Eonz. 


0.757 
0.0757 
0.00757 
0.000757 


TlOH 


j.io* 


0.6786 
0.7331 
0.7893  i 
0.8275 


54.5 
56.2 
38.2 


1  Sättigungskonzentrationen  (25<>):T1N0,  =  0.433;  TlCl  =  0.0161;  Tl^SO« 
=  0.1101  Mol/l. 

Wie  ersichtlich,  entsprechen  die  EMK.-Differenzen  (die  übrigens 
sehr  konstant  und  reproduzierbar  sind)  für  10  fache  Verdünnung 
auch  nicht  annähernd  der  theoretischen  Differenz  J  =  59  Millivolt 
für  einwertige  Ionen.  Die  Vermutung,  da&  hierfür  die  Auflösung 
des  Elektrodenmetalls  durch  Luftzutritt  verantwortlich  sei,  scheint 
aber  nicht  zuzutreffen.  Wenigstens  konnten  bei  dauerndem  Durch- 
leiten von  Wasserstoff  durch  die  Lösungen  keine  anderen  Resultate 
erzielt  werden. 

Wir  versuchten  weiter  die  Anwendbarkeit  von  Elektroden  dritter 
Art  nach  Lütheb,    indem  wir  die  Kombination  Ag  |  AgJ  |  TU  in 


^  Vgl.  Abego  und  Pic?k,  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  36  (1»05),  Heft  11,  S.  2!^— 71. 


409 


UNIVE^: 

Of 


den  Thallolösungen  als  Elektrode  anwandten;  hier  konnten  keinerlei 
konstante  Potentiale  erzielt  werden;  die  Schwankungen  beliefen  sich 
auf  etwa  50  Millivolt.  Vielleicht  sind  die  Bodenkörger  AgJ  und  TIJ 
nebeneinander  nicht  stabil  und  bilden  Mischkristalle.  Wir  verzichteten 
daher  auf  die  Messung  der  Tl*  -  Konzentrationen  und  bestimmten 
dafHr  die  0,0^"  mit  Hilfe  der  von  Schäfeb  und  Abeqg^  erprobten 
Ag  I  AggCjO^  -  Elektrode.  Dabei  legten  wir  als  Vergleichswert  zu- 
grunde, dafs  diese  Elektrode  in  einer  Lösung  von  0.5  mol.  K,C,0^ 
deren  C304''-Ionengehalt  nach  der  Leitfähigkeit  zu  0.288  mol.  0,0/' 
im  Liter  angenommen  wurde,  gegen  die  Yio"^^^^^^^^®^^^^^®  (0.1 -N. 
E.)  positiver  Pol  wird  und  die  EMK.  0.143  Volt  liefert  Wir  be- 
nutzten demnach  die  Formel  zur  Berechnung  der  C^O^"- Konzen- 
tration X  unserer  Lösungen  aus  der  EMK.  b  gegen  die  0.1 -N.  E. 


oder 


0.143-6  =  0.0295  log  -^-233 


Die  gemessenen  Oxalatpotentiale  sind  in  folgender  Tabelle  4 
unter  s  angegeben.  Daraus  berechnen  sich  die  in  Spalte  4  an- 
gegebenen C^O^"-Konzentrationen : 

Tabelle  4. 


1                 2 

3       i        4 

5 

6     ■   i    ■     7         i        8 

mol. 
Konz. 

des 
TINO, 

0 

0.04114 
0.0799 
0.1597 

Oesamt- 

lösl. 

Mol 
T1,C,04 

8 

Konz. 

CO," 

Kons. 
Tl 

T1C,0/  !    ^^^• 
•  *   '   (C.0/') 

T1C,0/ 

Tr.c,o/' 

1 

2 
3 

4 

0.03768 
0.0264 
0.0195 
0  01235 

0.1915 
0.2005 
0.2080 
0.2180 

6.51. 10"» 
3.24. 10'» 
1.80.10"» 
0.83.10"» 

44.0.10"» 

65.5-10"» 

86.1-10"» 

131.4. 10-» 

31    .10"»  1.26(1.56) 
23    .10-»'      1.89 
17.5-10-»       1.33 
11.3. 10"»       1.43 

108 
108 
113 
104 

Mittel:  1.38 
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Li  den  TlNOg-haltigen  Lösungen  war  der  wesentliche  Teil  der 
vorhandenen  Tl*- Ionen  vom  Nitrat  gemäfs  seiner  Dissoziation  ge- 
liefert. Dieser  Betrag  (1)  wurde  aus  den  Angaben  von  Notes  ^  be- 
rechnet; dazu  ist  zu  addieren  der  Betrag  (2)  der  vom  T1,C,0^  durch 


»  Z.  anorg.  Ckem.  45  (1905),  2. 
»  Z.  phys,  Chem.  6  (1890),  241. 
Z.  anorg.  Chem.   Bd.  46. 
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die  Ionisation  in  2T1*  +  C,0/'  gebildeten  Ionen,  der  also  einfach  = 
2C,0/'  gesetzt  werden  muTs.  Endlich  ist  in  Bechnung  zn  stellen 
die  Tl'-Eonzentration  (3),  die  aus  der  Dissoziation  des  Tl^C^O^  in 
Tl'  ond  den  Komplex  T1C,0^'  resultiert  So  berechnet  sich  z.  B.  für 

Nr.  4: 

(1)  Tl-  aus  TINO,   =  0.1184    >  mo^i 

(2)  Tl-  aus  20,0;'  =  0.00166  I  =^'^«»'"°'«°=  0-1201. 

Es  wurde  angenommen,  wie  aus  den  nachher  mitznteilendeD 
Leitfähigkeitsmessungen  hervorging,  dafs  keine  wesentliche  Menge 
(nämlich  nur  0.0002  Mol)  des  Salzes  Tl^C^O^  in  undissoziierter  Form 
vorhanden  sei,  sondern  dafs  der  Kest  von  der  temären  Dissoziation  in 
2Tr  +  C3O/'  praktisch  vollständig  binär  in  Tl*  +  TlCjO/  ionisiert  sei. 

Danach  ergibt  sich  für  Lösung  4:  von  0.01235  Mol  sind  temär 
dissoziiert  (in  2Tr  +  CjO/O  0.83-10-»,  daraus  Tl*  1.66- 10~»,  der 
Rest  binär  (in  Tl- +  TlCjO/,  also  11.52-10-»,  daraus  Tl*  11.62.10-». 

Wie  die  Rechnung  lehrte,  wird  der  Anschlufs  zwischen  Theorie 
und  Experiment  noch  besser,  wenn  man  das  undissoziierte  T1,C,0^ 
nicht  als  vollständig  verschwindend,  sondern  als  0.2*  10""'  ansetzt 
Wir  rechneten  daher  in  diesem  Falle  mit  der  binär  dissoziierten 
Menge  11.32.10-3. 

Analog  wurden  die  Tl'-Konzentrationen  für  die  übrigen  Liösungen 
berechnet,  immer  unter  Zugrundelegung,  dafs  die  undissoziierte 
Menge  zu  allen  an  Tl^C^O^  gesättigten  Lösungen  0.2.  IQ-'  betrage. 
In  der  Lösung  1  ohne  TINO3- Zusatz  konnte  aufserdem  aus  der 
Leitfähigkeit  für  die  gesättigte  Lösung  unter  Annahme  des  Bech- 
nungsschemas  AJA^  die  Tl*  -  Konzentration  zu  0.0467  berechnet 
werden,  was  nahe  mit  dem  Wert  von  Tabelle  4  stimmt ,  und  für  L 
den  Wert  1.56*10"^  gibt  Das  Mittel  beider  verschieden  berechneten 
Werte  stimmt  vorzüglich  zu  den  übrigen. 

Das  unter  L  tabellierte  Löslichkeitsprodukt  zeigt  durch  seine 
Eonstanz,  dafs  die  zugrunde  gelegten  Annahmen  zutre£fen^  also  dafs 

1.  in  allen  Tl^CjO^-gesättigten  Lösungen  undissoziiert  vorhanden 
ist  ca.  0.2- 10-»  Mol/1, 

2.  dafs  die  C30^"-Konzentration  dem  Oxalatpotential  entspricht, 

3.  dafs  die  Tl -Konzentration  zum  wesentlichen  Teil  der  binären 
Dissoziation  in  Tl*  und  Komplex  T1C,0^'  entstammt,  zu  einem 
kleineren  Teil  der  ternären  Dissoziation. 

Die  so  erlangte  Kenntnis  der  in  diesen  Lösungen  nebeneinander 
existierenden  und  in  Tabelle  4  aufgezählten  lonenarten  erlaubt  noch 
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weiter,  die  Stabilitätskonstante  k  des  Komplexes  TIC^O^' zu  berechnen; 
sie  ist  nämlich  (Tab.  4,  Spalte  8)  gemäfs  dem  Massenwirkungsgesetz 

-  (Ti-).(0,o;')      '"^- 

Weiter  können  wir  nun  unser  Löslichkeitsprodukt  L  =  1.88 •10""* 
dazu  verwerten,  in  den  Lösungen  mit  Oxalatüberschufs  (Tabelle  2) 
die  Verhältnisse  näher  zu  berechnen.  Wir  erhalten  zunächst  mittels 
der  Oxalatpotentiale  die  Konzentrationen  von  C^O^",  aus  diesen  mittels 
des  Löslichkeitsprodukts  die  Konzentrationen  von  Tl'  und  mittels  k 
die  Konzentrationen  von  TlCgO^-Komplex. 

Tabelle  5. 


Nr.  I 

5  I 

6  i 
•7  ! 
8  : 
9 


1 
Zusatz 

0.0498 
0.0996 
0.2467 
0.4886 
0.9785 


2 
T1,C,04 

0.0351 

0.03565 

0.0390 

0.04506 

0.05536 


B 

0.1580  ! 
0.1790  , 
0.1615  ' 
0.1460 


0.1290 


4 

0.0891 

0.0171 

0.0679 

0.227 

0.860 


5 
Tl 

I  0.0125  I 
0.0285  j 
!  0.0143  I 
]  0.00787  I 
,  0.00401  I 


1  TlCjO/ 

0.0120 

0.0527 

0105 

0.191 

0.372 


VtCrr+TiGAO 


0.0123 
0.0406 
0.0596 
0.0995 
0.188 


Die  hiernach  in  den  Lösungen  vorhandenen  lonenarten  finden 
sich  in  den  Kolumnen  4,  5,  6  berechnet,  doch  zeigt  der  Vergleich 
von  Spalte  7,  die  das  hieraus  abgeleitete  Oesamt-Tl  enthält,  keine 
sehr  befriedigende  Übereinstimmung  mit  dem  durch  Versuch  ge- 
fundenen Wert  (Spalte  2).  Der  letztere  ist  in  den  höheren  Kon- 
zentrationen kleiner  als  die  Theorie  voraussieht.  Es  könnte  aber 
viel  daran  liegen,  dafs  alle  die  theoretisch  abgeleiteten  Werte  auf 
den  durch  Potentialmessungen  ermittelten  CjO/'-Konzentrationen  be- 
ruhen. Soviel  ist  aber  mindestens  qualitativ  sicher,  dafs  der  ver- 
schiedene EflFekt  des  Tl*-  und  des  C^O^"- Zusatzes  durch  die  erheb- 
liche Komplexbildung  zu  erklären  ist,  die  im  letzteren  Falle  sich 
über  die  bei  Tl'-Zusatz  allein  geltend  machende  Löslichkeitserniedri- 
gung  superponiert. 

Die  Untersuchung  der  Leitfähigkeit  von  Tl^CjO^  gab  folgende 
Resultate: 

(S.  Tabelle  6,  S.  412.) 

Die  Lösungen  waren  mit  Wasser  von  x  =  2'10~®  hergestellt. 
Zwei  unabhängige  Versuchsreihen  ergaben  genau   übereinstimmend 
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Tabelle  6. 


Konz.  V,TI,C,04 

e'     ^1       ^f.äq..norm. 
1           ^V.K,CA  ca. 

6793         90.1  |i           — 

A 

A 
V,Tl,C.O, 

A 
V,TI,SO, 

r 

gesättigt  =  0.07536 

_ 

V,     ges.  =  0.876 

3883       103.1  1          121 

93.5 

105 

113.1 

S 

V«       „    =0.188 

2173       105.8  j          127 

1188       126.1  1           182 

642       136.3  ,           137 

107.3 

118 

122.9 

(4 

V,        „    =0.094 

119.2 

128.5 

131.2 

IS 

'/..      „    -0.047 

129.9 

189 

138.3 

t» 

•/„      „    -0.0285 

343       145.6  II          139 

187.1 

147.7 

143.1 

511 

V,«      „    -0.0127 

180       152.8  li          142 

143.4 

153.5 

146.4 

lOU 

V.f.     ..    =0.0058 
>/,„     „    =  0.0029 

1  /                                 i\  f\t\-*  e 

91.8,155.9               2j 
49.3,  167.4  j 

50 

48.5 

33 

Am'' 

/ms     11 

llQ%4     11 


=  0.0015 
0.00075 


26.3  I  178.7 
14.91  202.5 


^ 


obige  Werte.  Wie  die  daneben  gestellten  Zahlen  für  K,CjO^  zeigen, 
ist  die  Leitfähigkeit  bei  höheren  Eonzentrationen  flir  das  Tl-Salz 
erheblich  geringer  (Tl*  und  K*  sind  fast  gleich  beweglich).  Das 
spricht  dafür,  dafs  auch  die  Ionisation  hier  geringer  ist  als  beim 
K-Salz.  Bemerkenswert  ist  aber,  dafs  bei  gröfseren  Verdünnungen 
das  Tl-Salz  an  Leitfähigkeit  das  K-Salz  überholt  und  dabei  gleich- 
zeitig seinen  aus  den  Beweglichkeiten  der  Ionen  zu  ungefähr  146 
(25^)  anzunehmenden  Grenzwert  stark  überschreitet  Dies  kann 
nicht  anders  denn  als  Folge  einer  Hydrolyse  aufgefafst  werden  und 
es  fragt  sich^  ob  diese  durch  die  Schwäche  der  Säure  oder  der 
Base  hervorgerufen  wird. 

Nach  den  Messungen  von  Fbanke*  sehen  wir,  dafs  auch  die  anderen 
Thallosalze  bis  zu  Verdünnungen  von  1024  1/Äq.  einen  derartigen 
Gang  zeigen,  der  mit  zunehmender  Schwäche  des  Anions  stärker  wird,  wie 
sich  aus  der  2.  Hälfte  von  Tabelle  6  aus  den  Werten  -^j^^^  —  A^ 
erkennen  läfst.  Da  die  Oxalate  starker  Kationen  sich  normal  ver- 
halten, so  wird  man  annehmen  müssen,  dafs  im  Tl^G^O^  die  Kombi- 
nation einer  mäfsig  starken  Säure  mit  einer  schwachen  Base  vorliegt. 

Für  die  Schwäche  der  Base  TlOH  spricht  femer  noch  ihre  sehr 
kleine  Bildungswärme,  sowie  insbesondere  ihre  leichte  Dehydratisier- 
barkeit,  die  oflFenbar  mit  der  Elektroaffinität  des  Kations  parallel 
geht.  Davon  überzeugt  man  sich  leicht,  wenn  man  in  dieser  Hin- 
sicht etwa  die  Reihe  KOH,  Ba(0H)2,  Ca(0H)2,  Mg(OH),,  Cu(OH)„ 
AgOH,  HgO  betrachtet.« 

*  8.  Kohlrausch  und  Holborn,  S.  165. 

*  Vgl.  Abegg,  Ilandb.  d.  anorg.  Chem.^  II,  2,  S.  3,  Leipeig  1905. 
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II.    Thalliozalat 


Zar  Feststellnng  der  Eomplexbildungstendenz  des  Thallioxalats, 
deren  Unterschied  von  den  entsprechenden  Gröfsen  der  Thallostufe 
Interesse  verdienen,  wurde  versucht,  Tlj(G20^)3  aus  annähernd  äqui- 
valenten Mengen  frisch  gefällten  Hydroxyds  T1(0H)3  und  Oxalsäure 
herzustellen.  Das  schwer  lösliche  reinweifse  Pulver,  welches  man 
so  erhält,  wurde  zuerst  mit  Wasser  gewaschen,  um  dann  seine 
Wasserlöslichkeit  zu  bestimmen.  Da  es  jedoch,  wie  die  Bräunung 
zeigte,  hydrolytisch  gespalten  zu  werden  schien,  so  nahmen  wir  statt 
reinen  Wassers  eine  verdünnte  Lösung  von  K,C,0^  (0.0498  moL). 
Qualitativ  wurde  festgestellt,  dafs  selbst  konzentrierte  Lösungen  von 
K,C,0^  nur  wenig  Thallioxalat  auflösten,  die  Komplexbildungs- 
tendenz also  wider  Erwarten  recht  klein  sein  mufs.  Auch  beim 
Schütteln  mit  solchen  Lösungen  trat,  wenn  auch  erheblich  lang- 
samer als  in  reinem  Wasser,  Bräunung  ein.  In  der  Lösung  selbst 
war  keine  Spur  von  Thallisalz  durch  die  sehr  empfindliche  KJ-Probe 
(Jodausscheidung)  nachzuweisen;  dagegen  waren  mefsbare  Mengen 
von  Thallosalz  vorhanden. 

Wandte  man  als  Lösungsmittel  die  gleiche  KgCgO^  -  Lösung 
(0.0498  mol.)  an,  die  zugleich  an  Tl^CjO^  (s.  vor.  Abschnitt)  ge- 
sättigt war,  80  war  Thallisalz  nachweisbar,  ohne  jedoch  konstante 
Jodtitrationen  zu  ergeben. 

Der  Versuch,  die  Tl"' - lonenkonzentration  durch  Messung  von 
Oxydationspotentialen  ^  festzustellen,  schlug  zwar  fehl,  brachte  jedoch 
die  Erklärung  für  die  beschriebenen  Erscheinungen.  Die  Potentiale 
verschoben  sich  nämlich  während  der  Messungen  sehr  schnell  nach 
der  Reduktionsseite,  d.  h.  im  Sinne  wachsender  Thallo-  imd  ab- 
nehmender Thallikonzentration. 

Das  Thallisalz  reduziert  sich  also,  und  zwar  auf  Kosten  der 
Oxalionen,  analog  wie  dies  bei  Lichtwirkung  schon  lange  für  Ferri- 
oxalat  und  Merkurioxalat  bekannt  ist.  Der  Nachweis  einer  CO,- 
Entwickelung  gelang  leicht,  indem  man  (bei  25^)  eine  mit  feuchtem 
Thallioxalat  beschickte  Flasche  an  einer  Barytwasserabsorptionsvor- 
richtung  anschlofs,  die  gegen  die  Luft- CO,  geschützt  war.  In  der 
Wärme  stellt  sich  die  COg-Entwickelung  stürmisch  ein,  wobei  neben 
weifsem  Thallooxalat  braunes  T1(0H)3  entsteht.  COg^-Ionen  können 
wegen  der  Hydrolyse  neben  Thalliionen  nicht  in  mefsbarem  Be- 
trage bestehen,  daher  die  Hydroxydabscheidung. 


*  8.  Spenceb  u.  Abbog,  Z,  anorg,  Ohem.  44  (1905),  379. 
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Die  in  der  Literatur^  beschriebenen  Thallioxalkomplexsalze 
müssen  sonach  als  jedenfalls  sehr  labile  Verbindungen  gelten. 

Die  sehr  interessanten  Gleichgewichte,  die  man  möglicherweise 
erreichen  kann,  wenn  man  die  Zersetzung  im  geschlossenen  Gefals 
bis  zur  Erreichung  eines  CO,- Gleichgewichtsdruckes  sich  abspielen 
läfst,  und  die  über  die  Tendenz  der  Reaktion  C,0^"  — >■  2  CO, 
Aufschlufs  geben  würden,  sollen  einer  besonderen  Untersachung 
unterzogen  werden. 


^  8.  z.  B.  Rabe  und  Stbimmetz,  Z.  anorg.  Chem,  S7  (1903),  88.  Die  hier 
aufgeführten  analytischen  Daten  lassen  zum  mindesten  die  Möglichkeit  offen, 
dafs  das  Tl  in  der  t-  und  o-Stufe  gemischt  vorlag. 

Breslau,  Anorg.  Äbteilg.  d,  Chem.  Univ.-LaboratoriumSf  18.  Juli  1905. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  20.  Juli  1905. 


Mineralogisch-chemische  Mitteilungen  aus  dem  Institut 
für  anorganische  Chemie  der  Universität  Göttingen. 

I. 
Ober  Tellur-Wismut. 

Von 
E.    MÖNKEMEYER. 

Mit  1  Figur  im  Text 

Über  die  Konstitution  und  die  Eiistallform  der  Tellurwismut- 
mineralien herrschen  mannigfache,  oft  sehr  voneinander  abweichende 
Ansichten.  Es  ergab  sich  die  Notwendigkeit,  auf  synthetischem 
Wege  zu  versuchen,  die  Frage  nach  den  diesen  Mineralien  zu- 
grunde liegenden  Verbindungen  und  der  EristaUform  dieser  Ver- 
bindungen zu  entscheiden.  Zu  diesem  Zweck  wurden  folgende 
Schmelzdiagramme  ausgearbeitet: 

Bi— Te  Bi;Te3— BigSeg 

Bi— Se  BigTcg— BigSj 

Bi— S  BigScj— BijSg. 

In  der  vorliegenden  Mitteilung  wird  das  Diagramm  Wismut- 
Tellur  behandelt,  durch  das  festgestellt  werden  soll,  welche  Ver- 
bindungen zwischen  Wismut  und  Tellur  vorkommen  können.  An- 
gegeben in  der  Literatur  sind  die  folgenden: 

Bi,Te3,  BijTe,,  BiTe,  Bi^Te,,  Bije,,  Bi^Te^,  Bi,Te. 

Über  die  anderen  Diagramme  wird  später  berichtet  werden, 
auch  werden  die  ausführlichen  Literaturnachweise  dann  gegeben 
werden. 
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Die  Stoffe  wurden  in  verschiedenen  Eonzentrationen  nach  Atom- 
prozenten ^  zusammengeschmolzen.  Es  beziehen  sich  überhaupt 
sämtliche  Angaben  von  Konzentrationen  in  dieser  Arbeit  auf  Atom- 
prozente. Das  Schmelzen  wurde  in  Röhren  aus  schwer  schmek- 
barem  Glase  von  8  cm  Länge  und  1.5  cm  innerer  Weite  vor- 
genommen, die  sich  von  Sand  umgeben  in  einem  ihrer  Länge 
entsprechenden  Eisenzylinder  befanden.  Die  Wandstärke  der  Glas- 
röhren betrug  1.5  mm.  Zum  Schutze  gegen  Ausstrahlung  von 
Wärme  war  der  Eisenzylinder  in  einem  bedeckten  Ashestzylinder 
aufgehängt.  Verschlossen  waren  die  Röhren  mit  einem  durchbohrten 
Asbeststopfen,  durch  den  ein  Thermoelement  zur  Messung  der  Tem- 
peraturen hindurchgeführt  werden  konnte.  Die  Drähte  des  Thermo- 
elementes waren,  durch  Glimmerstreifen  isoliert,  in  ein  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase  angefertigtes  Eöhrchen  eingeführt,  dessen  Länge 
15  cm  und  innere  Weite  etwas  mehr  als  1  mm  betrug.  Der  äufsere 
Durchmesser  war  ungefähr  2  mm.  Durch  Zusammeülöten  wurden 
die  Drähte  mit  Kupferdrähten  und  diese  mit  einem  Spiegelvoltmeter 
verbunden.  Die  Temperatur  dieser  Lötstellen  wurde  zur  Korrektur* 
der  Temperaturwerte  benutzt. 

Die  Ruhestellung  der  Nadel  des  Voltmeters  wurde  hei  jeder 
Abkühlungskurve  bestimmt.  In  den  meisten  Fällen  zeigte  das  Volt- 
meter die  Temperatur  0^.  Wo  dieses  nicht  der  Fall  war,  wurde 
die  Abweichung,  die  nicht  mehr  als  ±2^  betrug,  in  Rechnung  ge- 
zogen. 

Die  erhaltenen  Temperaturwerte  wurden  nun  an  die  Luft- 
thermometerskala angeschlossen.  Es  wurden  hierzu  die  von  HoiaBOBX 
und  Day^  angegebenen  Schmelzpfunkte  von  Zink  (419^  und  Antimon 
(630.6^)  benutzt.  Für  Wismut  wurde  der  Schmelzpunkt  hei  267^ 
als  richtig  angenommen.*  Mit  dem  Thermoelement  wurden  die 
Schmelzpunkte  bei  folgenden  Temperaturen  bestimmt:  Wismut  264® . 
(Fehler  —  3^),  Zink  413«  (Fehler  —  6^  und  Antimon  621  ^  (Fehler  — 
10«).  Alle  Temperaturangaben  wurden  um  die  sich  aus  diesen 
DiflFerenzen  bei  der  graphischen  Darstellung  ergebenden  Werte 
erhöht. 

Nachdem  die  Temperaturen  der  Knick-  und  Haltepunkte  auf 
den  Abkühlungskurven  auf  die  angegebene  Weise  korrigiert  waren, 

*  Als  Atomgewichte  wurden  gebraucht:  Bi  208.5  und  Te  127.6. 
»  R.  Vogel,  Z.  anorg.  Chem.  45  (1905),  13. 

3  Ann.  Phys.  4t  (1900),  535.  545. 

*  Heycock  u.  Neville,  €otmi.  Chcm,  Soc.  61  (1862),  888. 
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wurden  sie  in  Diagramme  eingetragen,  um  die  Zeiten,  während 
der  die  Temperatur  bei  der  Abkühlung  gegebenen  Falles  konstant 
blieb,  genau  zu  bestimmen  und  mit  den  Zeiten,  die  bei  der  Ab- 
kühlung von  Schmelzen  anderer  Konzentrationen  erhalten  wurden, 
vergleichen  zu  können,  wurde  für  die  Einhaltung  der  gleichen  Ver- 
suchsbedingungen gesorgt.  Aus  diesem  Grunde  wurden  auch  stets 
dieselben  Gewichtsmengen,  nämlich  10  g,  fär  die  Aufnahme  der  Ab- 
kühlungskurveu  verwandt 

Zur  Prüfung  von  Voltmeter  und  Thermoelement  auf  ihre  Kon- 
stanz wurde  der  Schmelzpunkt  von  Wismut  wiederholt  bestimmt 
Er  wurde  stets  bei  derselben  Temperatur  gefunden. 

Jeder  Regulus  der  Schmelzen  wurde  nach  dem  Erkalten  von 
oben  nach  unten  durchgesägt,  und  die  eine  Hälfte  wurde  ange- 
schliffen und  poliert.  Die  Schliffe  wurden  dann  unter  dem  Mikroskop 
betrachtet  und  dienten  dazu,  die  Angaben  der  Diagramme  zu  prüfen. 
Um  die  Struktur  besser  hervortreten  zu  lassen,  wurden  die  Schliffe 
angeätzt.  Hierzu  wurde  Salpetersäure  und  Kupferammoniumchlorid- 
lösung verwandt  Besonders  letzteres  Mittel  erwies  sich  als  sehr 
brauchbar,  da  hierdurch  sehr  scharfe  Kontraste  erzielt  wurden. 

Das  benutzte  Tellur  wurde  aus  72  %  ^^^^  Rohtellur  gewonnen, 
das  von  Schemnitz  bezogen  war.  Dasselbe  wurde  mit  ziemlich 
starker  Salpetersäure  behandelt,  und  die  Lösung  filtriert  und  zur 
Trockene  verdampft  Der  Rückstand  wurde  dann  mäfsig  erhitzt, 
um  das  basische  Tellumitrat  zu  zerlegen,  und  in  konzentrierter 
Salzsäure  gelöst.  Saures  Natriumsulfit  fällte  aus  der  Lösung  das 
Tellur  aus.  Zur  Reinigung  desselben  erwies  es  sich  als  zweck- 
mäfsig,  die  Operation  noch  einmal  zu  wiederholen.  Zum  Schlufs 
wurde  das  schnell  abgesaugte,  amorphe,  schwarze  Tellur  nach  dem 
Trocknen  im  Exsikkator  zusammengeschmolzen.  Selen  enthielt  das 
Rohprodukt  nicht  Das  Arbeiten  mit  Tellur  hat  wegen  der  Giftig- 
keit dieses  Körpers  mit  grofser  Vorsicht  zu  geschehen.  Werden 
nur  die  geringsten  Mengen  von  dem  Organismus  aufgenommen,  so 
nimmt  der  Atem  nach  ganz  kurzer  Zeit  einen  höchst  unangenehmen 
Geruch  an,  was  wochenlang  anhalten  kann. 


In  der  folgenden  Tabelle  1  und  dem  Schmelzdiagramm  Fig.  1 
sind  die  aus  den  Abkühlungskurven  erhaltenen  Werte  zusammen- 
gefafst.  Angegeben  sind  neben  den  Konzentrationen  der  Legierungen 
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in  Atom-  und  Gewichtsprozenten^  die  Temperaturen  der  Enick- 
punkte  auf  den  Abkühlungskurven,  wodurch  der  Beginn  der  Aus- 
scheidung einer  Kristallart  angezeigt  wird,  femer  die  Temperaturen 
der  eutektischen  Kristallisationen,  der  gleichzeitigen  Ausscheidung 
zweier  Ejnstallarten.  In  Klammer  sind  in  der  Tabelle  neben  diesen 
Temperaturen  die  Zeiten  der  eutektischen  Kristallisationen  in  Se- 
kunden beigefügt;  in  dem  Diagramm  sind  diese  durch  Senkrechte, 
deren  Längen  den  Zeiten  proportional  sind,  angedeutet. 

Tabelle  1. 


Wismutgehalt  der  Legierungen 

Beginn  der 

EutektiBche 

Atomprozente 

Gre  Wichtsprozente 

Rristallißation 

KristaUis^on 

100 

100 

267  (205) 

99       ^ 

99.48 

— 

261  (175) 

95 

96.89 

294 

261  (185) 

90 

93.63 

334 

261  (170) 

80 

86.73 

402 

261  (145) 

70 

79.22 

452 

261  (100) 

60 

71.02 

499 

261  (85) 

50 

62.04 

539 

261  (85) 

45 

57.21 

561 

— 

ßijTe,  40 

52.14 

573  (155) 

35 

46.80 

570 

— 

80 

41.19 

562 

388  (85) 

25 

35.26 

545 

886  (50) 

20 

29.01 

521 

887  (70) 

15 

22.38 

476 

888  (90) 

10 

15.72 

411 

888  (100) 

5 

0.86 

408 

388  (35) 

0 

0 

428  (145) 

Die  Schmelzkurve  der  Wismut-Tellurlegierungen  zeigt  auiser 
den  Schmelzpunkten  der  reinen  Stofife  bei  A  und  E  ein  Maximum  C 
und  zwei  eutektische  Punkte  B  und  Z).  Die  Zusammensetzung  und 
die  Schmelzpunkte  der  diesen  Punkten  entsprechenden  Legierungen 
sind  in  Tabelle  2  eingetragen.  Da  die  Schmelzen  dieser  Konzen- 
trationen bei  einer  bestimmten  Temperatur  kristallisieren^  so  findet 
man  auf  den  Abkühlungskurven  nur  Haltepunkte.     Die  Schmelzen 


*  Gewichtsprozente    Bi  = 


1 00  •/>•  Atomgewicht  Bi 


(100 -p)«  Atomgewicht  Te+p*  Atomgewicht  Bi 
p  bedeutet  die  Anzahl  der  Atomprozente  an  Wismut. 
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Tabelle  2. 


Wiflmutgehalt  der  Legiertmgen 
Atomprozente      >   Gewichtsprozente 


Bestandteile 


Schmelz- 
punkt 


A 
B 
C 
D 
E 


100 
98.5 
40 

9 

0 


T 


100 
99.08 
52.14 
13.91 
0 


Bi 
Bi  +  BijTe, 

Bi,Te, 

BijTe,  +  Te 

Te 


Ai^nyirzen^    Msmat 


267  • 

261 

573 

888 

428 


ififit 

OV9 

seo 

^ 

k 

/ 

r 

N 

/ 

/ 

\ 

J 

/ 

\ 

Ai  /1/3 

/ 

\ 

^OO 

/ 

c 

^1 

yd 

Z60 

1 

1 

y  1 

j 

/ 

/ 

r 

. 

b 

\ 

1 

^r 

Bi, 

k  '■ 

90 

Ä 

^          ä 

^         71 

?          « 

0       s 

0       it 

C        J 

9        Z 

0 

/l 

1         0 

"^    "So 


Fig.  1.    Schmelzdiagramm  Bi — ^Te. 


— « »— I 1 

^O     Z0    JO      o 
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aller  anderen  Konzentrationen  kristallisieren  in  Temperatiirintervallen. 
Es  scheidet  sich  zunächst  eine  Kristallart  aus,  was  sich  auf  der 
Abkühlungskurve  durch  einen  Knick  bemerkbar  macht ,  und  dann 
bei  einer  tieferen  Temperatur,  der  Temperatur  der  eutektischen 
Punkte  y  noch  eine  zweite.  Die  Temperatur  bleibt  während  der 
gleichzeitigen  Ausscheidung  je  zweier  Kristallarten  konstant. 

Die  Zeiten  der  eutektischen  Kristallisationen  kann  man  zur 
näheren  Bestimmung  der  Lage  des  Maximums  benutzen.^  Diese 
haben  nämlich  in  B  und  D  ihren  gröfsten  Wert  und  nehmen  mit 
steigender  oder  fallender  Konzentration  eines  Bestandteiles  der 
Schmelzen  ab.  Bei  den  Konzentrationen  der  reinen  Stoffe,  femer 
bei  derjenigen  der  Verbindung  müssen  die  Zeiten  null  werden. 
Durch  Kurven,  die  durch  die  Endpunkte  der  Senkrechten  gezeichnet 
werden,  welche  die  Zeiten  der  eutektischen  Kristallisationen  angeben, 
findet  man  den  Nullwert  auf  der  durch  B  gehenden  Horizontalen 
bei  einer  Konzentration  von  40.5  ^^/^  Wismut,  auf  der  durch  D 
gehenden  bei  39.5  7o-  Von  den  Schmelzen  mit  35,  40  und  45®/^ 
Wismut  lag  die  Temperatur  des  Kristallisationsbeginnes  bei  der  mit 
40  7o  3.m  höchsten,  auch  fand  die  Kristallisation  bei  konstanter  Tem- 
peratur statt.  Der  berechnete  Wismutgehalt  (40  7o)  der  Verbindung 
BijTeg  stimmt  hiermit  überein. 

Zu  der  Lage  des  Punktes  B  ist  zu  bemerken,  dafs  diese  allein 
aus  dem  Verlauf  des  Zweiges  der  Schmelzkurve  in  dem  Gebiet  von 
40— 97.5  7o  Wismut  ermittelt  ist  Ein  Punkt  auf  der  Kurve  AB 
konnte  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  werden,  da  der  Abstand  von 
Ä  B  und  a  B  nur  einige  Grade  beträgt.  Aus  der  Zeit  der  eutektischen 
Kristallisation,  die  bei  einer  Konzentration  von  99  ®/^  Wismut 
175  Sekunden,  bei  der  von  97.5  7o  185  Sekunden  betrug,  ergibt 
sich,  dafs  die  Wismutkonzentration  des  eutektischen  Gemenges  etwas 
weniger  als  99^0  betragen  mufs. 

An  Zustandsfeldern  sind  folgende  zu  unterscheiden.  Oberhalb 
der  Schmelzkurve  ÄBCDE  ist  das  Gebiet  der  flüssigen  Mischungen. 
Von  der  Schmelzkurve  und  den  beiden  eutektischen  Linien  werden 
die  Gebiete  begrenzt,  auf  denen  die  Schmelzen  und  je  eine  Kristallart 
nebeneinander  bestehen ;  unterhalb  der  eutektischen  Linien  sind  die 
Gebiete  mit  je  zwei  Kristallarten.  Die  Zustandsfelder  sind  in 
Tabelle  3  zusammengestellt. 

»  Vergl.  G.  Tammann,  Z.  anorg,  Ohem.  37  (1902),  803. 
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Tabelle  3. 


Znstandsfelder 


mit  einer  Kristallart 


ABa     \       Bi 
CBb 
CDc 
EDd 


]  Bi,Te, 
Te 


mit  2  Kristallarten 


aßef  i  Bi  \ 

Bbfg  Bi.Te.  1  +  Eutektikum  (Bi  +  BUTe.) 

cDqh  '       Bi,Te«  \ 

Ddhi  Te  1  +  Eutektikum  (Bi,Te,  +  Te) 


Bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  der  Schliffe  der  Le- 
gierungen wurden  die  aus  dem  Schmelzdiagramm  gewonnenen  Re- 
sultate bestätigt  gefunden. 

Beim  Kristallisieren  der  Legierungen  mit  98.5 — 100  ^o  Wismut 
müssen  sich  zuerst  Wismutkristalle  ausscheiden,  die  von  dem  eu- 
tektischen  Gemisch  der  Zusammensetzung  B  umgeben  werden.  Nach 
dem  Ätzen  mit  yerdünnter  Salpetersäure  kann  dieses  auf  dem  Schliff 
des  Kegulus  mit  99  ^o  Wismut  wahrgenommen  werden. 

Die  Schliffe  der  Legierungen  mit  40—98.5  %  Wismut  lassen 
deutlich,  auch  schon  mit  blofsem  Auge,  hell  glänzende,  primär  aus- 
geschiedene Kristalle  von  BigTe,  erkennen,  die  von  dem  weniger 
glänzenden  eutektischen  Gemisch  umgeben  werden.  Die  Farbe  der 
Kristalle  ist  etwas  heller,  als  sie  polierter  Stahl  zeigt.  Durch  Ätzen 
mit  kalter  verdünnter  Salpetersäure  tritt  die  Struktur  noch  deutlicher 
hervor,  da  das  eutektische  Gemisch  angegriffen  und  hierdurch  dunkel 
gefärbt  wird,  während  die  Kristalle  der  Verbindung  ihren  Glanz 
behalten.  Durch  Behandeln  mit  Kupferammoniumchloridlösung  wird 
das  eutektische  Gemenge  vollständig  schwarz,  die  Kristalle  bleiben 
blank.  Der  Schliff  der  Legierung  mit  80%  Wismut  zeigt  die 
Kristalle  vollständig  von  dem  eutektischen  Gemisch  umgeben.  Am 
schönsten  sind  die  Kristalle  auf  dem  Schliff  der  Legierung  mit 
60  7o  Wismut  zu  sehen.  Sie  bilden  ein  hellglänzendes,  zusammen- 
hängendes Netz,  was  besonders  schön  nach  dem  Ätzen  mit  Kupfer- 
ammoniumchloridlösung hervortritt 

Die  Legierung  mit  40^0  Wismut  läfst  kein  eutektisches  Ge- 
misch mehr  erkennen;  wir  haben  hier  die  reine  Verbindung  Bi^Te,, 
während  wir  bei  35  %  Wismut  die  Kristalle  der  Verbindung,  um- 
geben von  dem  Eutektikum  der  Zusammensetzung  Z),  wahrnehmen. 
Dieses  zeigt  bei  lOOfacher  Vergröfserung  Lamellarstruktur.  Dieselbe 
Struktur  zeigen  die  Schliffe  der  Legierungen  von  9 — 40  7o  Wismut. 
Die  Menge   des   eutektischen  Gemenges  nimmt  bei  diesen  Konzen- 
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trationen,  umgekehrt  wie  in  dem  Gebiet  von  40 — 98.5  ^/^,  Wismut, 
mit  fallendem  Gehalt  an  Wismut  zu;  der  Schliff  der  Liegierung  mit 
10  7o  Wismut  zeigt  nur  noch  ganz  wenige  Kristalle  von  Bi^Te,. 

Beträgt  der  Wismutgehalt  weniger  als  9^0  9  so  zeigen  die 
Schliffe  eine  andere  Struktur.  Das  eutektische  Gemisch  ist  dasselbe 
wie  vorhin,  primär  sind  hier  aber  Tellurkristalle  von  undeutlicher 
Umgrenzung  abgeschieden. 


Sowohl  aus  dem  Schmelzdiagramm  wie  aus  der  mikroskopischen 
Untersuchung  der  Schliffe  folgt,  dafs  Bi^Te,  die  einzige  zwischen 
Wismut  und  Tellur  existierende  Verbindung  ist. 


Herrn  Pro£  Tammann  danke  ich  ftLr  sein  gütiges  Interesse  an 
der  Arbeit. 

Oöttingeriy  Institut  für  anorganische  Chemie  der  Universität 
Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  8.  August  1905. 


Jddometrische  Bestimmung  von  Aluminium  in  Aluminium- 
chlorid und  Aluminiumsulfat. 

Von 

S.    E.   MOODT.^ 

Ein  Verfahren  zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  von  Alu- 
minium in  Aluminumsalzen  ist  von  Stock*  beschrieben  worden,  der 
seine  Methode  auf  eine  Reaktion  basiert,  welche  durch  die  folgende 
Gleichung  dargestellt  wird.  Al2(S04)3  +  5KJ  +  KJO,  +  3H,0  = 
2A1(0H)3  +  3K2SO4  +  6 J.  Die  Gleichung  sagt,  dafs  beim  gleich- 
zeitigen Zusatz  von  Kaliumjodid  und  -jodat  zu  einer  Aluminium- 
sulfatlösung Jod  frei  gemacht  wird.  Es  zeigte  sich  jedoch,  dafs  bei 
der  Einwirkung  des  Jodid -Jodatgemisches  auf  eine  Lösung  von 
Ealiumalaun  nur  ungefähr  '/,  des  dem  Aluminium  entsprechenden 
Jods  frei  auftritt  Hierdurch  wurde  der  Gedanke  nahegelegt,  dafs 
die  Reaktion  nicht  nach  der  angegebenen  Gleichung  verlaufe  und 
dafs  der  Niederschlag  kein  einfaches  Hydroxyd  sei.  Beim  Glühen 
des  Niederschlages  jedoch  fand  sich  die  gesamte  vorhandene  Alu- 
miniummenge, und  da  der  Niederschlag  analytisch  wertvolle  Eigen- 
schaften hat,  so  ist  das  Verfahren  leicht  ausführbar  und  man  hat 
somit,  wie  Stock  sagt,  eine  ausgezeichnete  gewichtsanalytische 
Methode  zur  Bestimmung  des  Aluminiums. 

Bei  Anwendung  von  Aluminiumchlorid  AlClg.ßHjO  wurden  bei 
gleicher  Arbeitsweise  ähnliche  Resultate  erhalten  und  nach  dem 
Lösen  des  Niederschlages  in  Schwefelsäure  und  Zusatz  von  Silber- 

^  Aus  dem  Amer.  Joum.  of  Science  (Silliman)  ins  Deutsche  übertragen 
von  J.  Koppel. 

«  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.  33  (1900),  548. 
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nitrat  zur  verdüDiiten  Lösung  entstand  ein  deutlicber  Niederschlag 
von  Chlorsilber,  der  nach  dem  Waschen,  Trocknen  und  Wägen  un- 
gefähr einem  Drittel  der  im  ursprünglichen  Aluminiumchlorid  ent- 
haltenen Chlormenge  entsprach.  Dies  zeigt  an,  dafs  beim  Znsaü 
von  Kaliumjodid  und  -jodat  ein  Oxychlorid  gebildet  wird;  überdies 
findet  nach  Entfernen  des  freigemachten  Jods  durch  Thiosulfat  beim 
Stehen  der  Mischung  fortschreitende  Hydrolyse  statt,  wie  sich  durch 
die  Wiederkehr  der  Jodfärbung  zu  erkennen  gibt,  und  diese  Hydro- 
lyse kann  beschleunigt  werden  durch  Erhitzen  nach  Zusatz  von 
tLberschüssigem  Thiosulfat  zur  Aufnahme  des  freigemachten  Jods. 
Deswegen  machte  ich  den  Versuch,  die  Reaktion  zwischen  dem 
Jodid-Jodatgemisch  und  dem  Aluminiumchlorid  oder  -alaun  zu  Ende 
zu  führen,  durch  Erhitzen  der  Lösung  in  einem  Voitkolben,  durch 
den  Dampf  oder  besser  Wasserstoff  hindurchging  zum  Übertreiben 
des  freigemachten  Jods  in  eine  mit  Jodkaliumlösung  beschickte  Vor- 
lage. Das  absorbierte  Jod  wurde  mit  Yio  ii*  -  Natriumthiosulfkt 
titriert.  Tabelle  1  gibt  die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Resul- 
tate, wobei  die  Einzelheiten  der  Versuche  mit  Dampf  unter  A,  die 
Versuche  mit  Wasserstoff  unter  B  aufgenommen  sind. 

Tabelle  1. 


Aluminium-     | 

Chloridlösung  { 

(ca.  Vio  »•)  ccm  I 


KJO, 
in  g 


KJ 

in  g 


Zeit  in 
Min. 


25 
25 


25 
25 
25 
25 


0.3 
0.3 


1.0 
1.0 


0.3  I  1.0 

0.3  I  1.0 

0.3  I  1.0 

0.3  !  1.0 


I     Verbrauchtes 
I        Na,SA 

I  (ca.  Vio  »•)  ccm 


A 

25      j 
90 


B 


20 
15 
15 
15 


25.05 
25.15 


25.05 
25.10 
25.00» 
25.00» 


A1.0, 

berech. 

in  g 


0.0427 
0.0428 
0.0426 
0.0426 


Differem 
in  g 


0.0427     ,  -0.0007 
0.0428       —0.0006 


-0.0007 
-0.0006 
-0.0009 
-0.0009 


Bei  diesen  Versuchen  wurde  das  Jodid-Jodatgemisch  hergestellt 
durch  genaues  Neutralisieren  von  Jodsäure  mit  Kaliumhydroxyd, 
Zusatz   eines  kleineu  Jodsäurekristalles,  Lösen  des  Kaliumjodids  in 


Neuer  Titer. 
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der  Flüssigkeit  und  Wegnahme  des  freigemachten  Jods  mit  einem 
oder  zwei  Tropfen  Natriumthiosulfat.  Dieses  Gemisch  gab  ich  gleich- 
zeitig mit  dem  Aluminiumchlorid  in  den  Voitkolben  und  erhitzte 
das  Ganze  im  Strom  von  Dampf  oder  Wasserstoff. 

Bei  Anwendung  des  Verfahrens  auf  eine  Lösung  von  Ealium- 
alaun  wurden  die  in  der  folgenden  Tabelle  enthaltenen  Zahlen  er- 
halten. 


Tabelle  H. 

Alumininm- 
kaliumalaanlsg. 
(ca.  Vio «».)  ccm 

1 

JkjOs 

i  iö  g 

KJ 

in  g 

Zeit 

in 

Min. 

Verbrauchtes 
Na,S.O. 

(ca.  Vio  0-)  ccm 

A1,0. 

berech. 

in  g 

A1,0, 
gefund. 

i     ing 

Diflfe- 
renz 
in  g 

25 

0.3 

1.0 

30 

24.55 

0.0410 

1    0.0414 

-0.0004 

25 

,     0.3 

1.0 

30 

24.60 

0.0411 

0.0416 

-0.0005 

25 

0.3 

1.0 

25 

24.50 

0.0409 

0.0414 

-0.0005 

25 

0.3 

1.0 

30 

24.70 

0.0413 

'    0.0416 

-0.0008 

25 

0.3 

1.0 

35 

24.50 

0.0409 

■    0.0415 

-0.0006 

25 

'     0.3 

1.0 

30 

24.55 

0.0410 

0.0415 

-0.0005 

25 

0.3 

1.0 

25 

24.50 

0.0409 

,    0.0415 

-0.0006 

In  Tabelle  3  sind  die  Ergebnisse  von  Versuchen  mit  Ammonium- 
alaun zusammengestellt. 


Tabelle  IIl 

[. 

Ammonalaun  lag. 
(ca.  Vio  norm.) 

KJOs 

1    KJ 

1    s.«    ^^ 

Zeit 
in 

Verbrauchtes 
Na,S,0. 

A1.0s 
berechn. 

Differenz 

in  ccm 

m  g 

1  la  g 

Minut. 

(ca. 

Vio  n.)  ccm 

in  g 

in  g 

25 

0.3 

1.0 

20 

25.20 

0.0429 

+0.0007 

25 

0.3 

1    1.0 

15 

25.17 

0.0429 

+0.0007 

25 

0.3 

1    l.O 

20 

25.10* 

0.0427 

+0.0005 

25 

0.3 

1  ^'^ 

25 

25.20« 

0.0429 

+0.0007 

25^ 

0.3 

1    1.0 

12 

25.70« 

0.0421 

-0.0001 

25» 

0.3 

1.0 

12 

24.65* 

0.0420 

-0.0002 

25 

0.3 

1.0 

20 

25.20« 

0.0480 

+  0.0008 

25 

0.8 

1.0 

25 

25.15« 

0.0429 

+0.0007 

25 

0.3 

2.0 

25 

25.20« 

0.0430 

+  0.0008 

25 

• 

0.3 

2.0 

20 

25.15« 

0.0429 

+  0.0007 

»  FlOsaigkeit  im  V( 

>itkolbe 

D  nicht 

klar. 

»  Neuer  Titer. 

»  Neuer  Titer. 

Z.  aaorg.  Chem. 

Bd.  46. 

28 
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Diese  Versuche  gaben  zu  hohe  Werte  und  führten  zu  der  Ver- 
mutung, dafs  das  Jodsäuregemisch  auf  Ammoniumsulfat  einwiria, 
so  dafs  weiteres  Jod  frei  gemacht  wird.  Versuche  mit  Ammonium- 
sulfat bestätigten  diese  Annahme^  und  demnach  ist  das  Verfahren 
weniger  zuverlässig  in  Gegenwart  von  Ammonsalzen.  In  der  Tat 
kann  Ammoniumsulfat  in  den  angewandten  Mengen  vollständig  im 
Laufe  von  drei  Stunden  hydrolysiert  werden,  wobei  etwa  die  Hälfte 
der  durch  die  bei  der  Hydrolyse  gebildete  Schwefelsäure  freige- 
machten Jodmenge  unter  den  Bedingungen  der  früheren  Analysen 
für  die  Bestimmung  in  Wirksamkeit  tritt.  Wenn  jedoch  das  Des- 
tillat in  einer  Lösung  von  Kaliumjodid  aufgefangen  wird,  die  hin- 
reichend Säure  enthält,  um  sich  mit  dem  verfluch teten  Ammoniak 
zu  verbinden,  so  wird  die  ganze  Menge  Jod  frei  gemacht,  die  dem 
vorhandenen  Sulfat  entspricht  und  kann  dann  mit  Natriumthiosulfat 
titriert  werden. 

Die  Reaktion  zwischen  Jod  und  Ammoniak  in  alkalischer  Lösung 
und  die  Hydrolyse  der  Ammonsalze  sollen  vom  Verfasser  weiter 
untersucht  werden. 

Versuche,  eine  vollständige  Reduktion  durch  Erhitzen  des  Ge- 
misches in  einer  Druckflasche  zu  erzielen,  ergaben  zu  niedrige 
Resultate,  und  obgleich  der  Fehler  nur  gering  war,  läfst  sich  das 
Verfahren  nicht  zur  genauen  Bestimmung  von  gelösten  Aluminium- 
salzen anwenden. 

Die  folgende  Methode  kann  als  zuverlässig  empfohlen  werden: 
sie  gibt  konstante  Resultate,  die  sowohl  mit  den  gewichtsanaljtisch 
gefundenen  Werten  übereinstimmen  als  auch  mit  den  theoretischeu 
Mengen  des  Aluminiums  in  neutralem  Aluminiumchlorid,  -sulfät 
oder  -alaun.  Für  eine  einzelne  Bestimmung  ist  nur  wenig  Zeit  er- 
forderlich: 

Bringe  25  ccm  einer  etwa  Yio  ^*  Lösung  des  zu  analysierenden 
neutralen  Aluminiumsalzes  in  einen  Voitkolben  und  f&ge  ein  Ge- 
misch von  10  ccm  einer  Lösung  von  neutralem  Ealiumjodat  (30  g 
im  Liter]  und  1  g  Kaliumjodid  hinzu,  lasse  einen  Wasserstoffstrom 
durch  die  Flüssigkeit  gehen  und  erhitze  15 — 25  Minuten,  oder  so 
lange,  bis  die  Flüssigkeit  fast  farblos  ist,  wobei  das  freigemachte 
Jod  in  einer  zur  Hälfte  mit  Wasser  und  3  g  KJ  beschickten 
Drechsel  sehen  Flasche  aufgefangen  wird.    Titriere  das  Jod  in  der 
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Dbechsel sehen  Flasche  mit  Natriumthiosulfat  und  ebenso  das  im 
Voitkolben  zurückbleibende  Jod  und  berechne  die  Menge  des  Alu- 
miniumoxyds, so  dafs  6  J  einem  AI3O3  entsprechen. 


Der  Verfasser   möchte  Herrn  Professor  F.  A.  Gooch  für  seine 
Unterstützung  bei  dieser  Untersuchung  seinen  Dank  aussprechen. 

The  Kent  Chetnieal  Lahoratory  of  Yak  Univeraity,  New  Haven^  U.  S,  A. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  10.  Juli  1905. 
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Beiträge  zur  Kenntnis  der  Molybdate/ 

Von 
Adolf  Junius. 

Einleitung. 

Die  Molybdänsäure  vermag  die  mannigfaltigsten  Verbindungen 
mit  Basen  einzugehen;  es  wird  sich  empfehlen,  die  bei  den  Wolfra- 
maten  angenommene  Elassiiizierung  auch  für  die  Molybdate  aufzu- 
stellen: die  erste  Klasse  bilden  die  Salze  mit  einem  Verhältnis  von 
Base  zu  Säure  wie  1:1  die  „normalen  Molybdate*'  MjO.MoO,  + 
xHjO;  es  folgen  die  Salze  mit  dem  Verhältnis  3:7  resp.  5:  12  die 
„Paramolybdate"  SMjO.TMoOj  +  xH,0  bezw.  5M,0.12MoO,  +  xH,0. 
Zur  dritten  Klasse  würden  die  Verbindungen  mit  dem  Verhältnis 
1  :  4  zu  zählen  sein,  die  „Metamolybdate"  M,0.4Mo03  +  xH,0. 
unter  diese  Gruppen  lassen  sich  jedoch  nicht  alle  bekannten  Molyb- 
date bringen,  es  sind  eine  grofse  Anzahl  Molybdate  mit  anderen 
Verhältnissen  zwischen  Säure  und  Base  dargestellt  worden,  wie  drei- 
fach-, fünffach-,  achtfach-,  zehnfach-saure  Salze. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Dr.  G.  von  Knoriub  be- 
schäftigte sich  E.  ScHÄPER*  mit  den  Parawolframaten,  um  definitiv 
zu  entscheiden,  ob  diesen  Salzen  die  Formel  SMjO.TWO,  oder 
5M3O.I2WO3  zukommt;  seine  Untersuchungen  lassen  die  zweite 
Formel  als  am  meisten  berechtigt  erscheinen.  Bei  der  grofsen  Ana- 
logie der  Wolframsäure  und  der  Molybdänsäure  schien  es  möglich, 
dafs  auch  den  Paramolybdaten  nicht,  wie  bisher  angenommen  wird, 
die  Formel  SM^O.TMoO,  zukommt,  sondern  dafs  auch  bei  ihnen  das 
Verhältnis  von  Base  zu  Säure  5:12  ist 


^  Anszug  für  die  Z.  anorg.  Chem.  aus  der  Dissertation  des  Verfasser«, 
Berlin  1905. 

'  Dissertation,  Berlin  1903. 
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Auf  Veranlassung  von  von  Knobee  stellte  ich  eine  Prüfung  der 
Paramolybdate  an  und  habe^  um  entscheiden  zu  können,  welche 
Formel  berechtigt  ist,  versucht,  eine  Paramolybdate  von  Metallen 
mit  relativ  hohem  Atomgewicht  darzustellen. 

Des  weiteren  beschäftigt  sich  die  vorliegende  Arbeit  mit  der 
elektrochemischen  Gewinnung  von  Parasalzen  und  Molybdaten  mit 
höherem  Molybdänsäuregehalt. 

Paramolybdate. 

Über  die  Literatur  der  Paramolybdate  sei  folgendes  erwähnt: 
Natriumparamolybdat  stellte  zuerst  Zekkeb^  dar.  Er  stellte  daftir 
die  Formel  4Na0.9Mo03  +  28  HO  auf.  Das  entsprechende  Kalium- 
salz gewannen  als  erste  Svanbebg  und  Stküve,  sie  gaben  ihm  die 
Formel  4KO.9M0O3  +  6 HO;  dem  entsprechenden  Ammoniumsalze 
gaben  die  letzten  beiden  Forscher  die  Formel  2NH^0.5Mo03  -f-  3 HO. 

In  seinen  Untersuchungen  der  wolframsauren  Salze  macht  Lotz  ^ 
darauf  aufmerksam,  dafs  die  für  das  sogen,  gewöhnliche  Ammonium- 
molybdat  und  die  oben  genannten,  von  Zenkeb  und  Svanbebg  und 
Stbuve  dargestellten  Alkalisalze  der  Molybdänsäure  gefundene  Zu- 
sammensetzung der  Formel  SMO.TMoOg  +  xHO  am  nächsten  komme. 
Delafontaine'  zeigte,  dafs  die  Analysen  jener  Salze  am  besten  mit 
der  für  die  Parawolframate  allgemein  angenommenen  Formel  über- 
einstimmen. ÜLLiK,*  der  die  Analysen  der  bereits  bekannten  Alkali- 
salze dieser  Klasse  mit  gröfster  Sorgfalt  ausführte  und  neue  Glieder 
dieser  Beihe  darstellte,  bekräftigte  die  Ansicht  von  Delafoktaine, 
so  dafs  man  heute  dieser  Gruppe  von  Molybdaten  allgemein  die 
Formel  3M,0.7Mo03  +  xHgO  gibt.  Während  nun  bei  den  Para- 
wolframaten  die  einen  Forscher  (Lotz,  Schetbleb)  die  Formel 
3M3O.7WO3  -f  xaq  fanden,  andere  hingegen  (Laubent,  Mabignac) 
der  Formel  5M3O.I2WO3  -f  xaq  den  Vorzug  gaben,  berücksichtigte 
man  für  die  entsprechenden  Molybdate  nur  die  Formel  mit  dem 
Verhältnis  von  Base  zu  Säure  wie  3:7.  Da  nun  in  neuerer  Zeit 
£.  ScHÄPEB^  definitiv  dahin  entschied,  dafs  den  Parawolframaten  die 
Zusammensetzung  5M3O.I2WO3  -f  xaq.  entspricht,  gewann  wohl  bei 
der  Analogie   der  Molybdänsäure   mit   der  Wolfiramsäure   die  An- 


*  Joum,  prakt  Chem.  68,  468. 
'  Ann.  41,  53  u.  59. 

^  Joum,  prakt  Chem,  96,  136. 

*  Ann.  144,  216—222. 

*  Z.  anorg.  Chem.  88,  173. 
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nähme  obiger  Formel  auch  für  die  entsprechenden  Molybdate  sehr 
grofse  Wahrscheinlichkeit 

Bei  den  bisher  bekannten  Paramolybdaten  ist  die  Differenz  in 
der  prozentischen  Zusammensetzung  nicht  grofs  genug,  um  durch 
direkte  Analyse  zu  entscheiden,  welcher  von  beiden  Formeln  der 
Vorzug  zu  geben  ist.  Bedeutender  wird  diese  Differenz  bei  den 
Paramolybdaten  der  Metalle  mit  relativ  hohem  Atomgewicht;  sie 
beträgt  z.  B.  für  das  wasserfreie  Thalliumsalz  im  Thallooxjd-  und 
Molybdänsäuregehalt  0.7  7o-  Dieser  Unterschied  ist  grofs  genug, 
um  eine  Entscheidung  über  die  in  Frage  kommenden  Formeki 
treffen  zu  können. 

Eine  sehr  gute  elektrolytische  Bestimmung  der  Molybdänsaure 
veröffentlichten  L.  G.  Kollock  und  E.  F.  Smith.^  Terwei^p'  be- 
nutzte dieselbe  bei  seinen  Arbeiten  über  die  Molybdate  und  änderte 
sie  ein  wenig  ab.  Obwohl  diese  Methode  brauchbar  ist,  konnte  sie 
bei  den  von  mir  dargestellten  Molybdaten  des  Tl,  Ag,  Cd  jedoch 
nicht  angewendet  werden ,  da  sich  auch  die  in  ihnen  enthaltenen 
Metalle  in  saurer  Lösung  an  der  Kathode  abscheiden.  Ich  benutzte 
daher  bei  meinen  Analysen  die  von  C.  Fbledhedi  und  Kuleb'  aus- 
gearbeitete jodometrische  Bestimmung  der  Molybdänsäure.  Moljb- 
dänsäure  wird  durch  Jodwasserstoff  quantitativ  reduziert  im  Sinne 
der  Gleichung: 

M0O3  +  2HJ  =  MoOjJ  +  J  +  H,0. 

Sie  führten  diese  Bestimmung  im  BuKSENschen  Apparat  aas. 

Das  Molybdat  wird  mit  Kaliumjodid  und  Salzsäure  vom  spez. 
Gewicht  1.12  im  Zersetzungskolben  des  BuNSENschen  Apparates  er- 
hitzt, das  hierdurch  frei  werdende  Jod  wird  überdestilliert  und  in 
der  mit  Jodkaliumlösung  beschickten  Vorlage  absorbiert  und  mit 
Natriumthiosnlfat  titriert  Bei  dieser  Methode  ist  es  geboten,  lang- 
sam zu  erhitzen,  damit  der  über  der  Flüssigkeit  befindliche  Raum 
mit  Joddämpfen  erfüllt,  die  Luft  also  vertrieben  ist;  anderenfalls 
setzt  sich  die  entweichende  Jodwasserstoffsäure  mit  dem  im  Kolben- 
halse  enthaltenen  Lufbsauerstoff  teilweise  um  unter  Bildung  von  Jod 
und  Wasser;  man  wird  also  in  diesem  Falle  zuviel  Jod  und  dem- 
entsprechend zuviel  Molybdänsäure  finden. 

GoocH    und    Faibbanks*    führten    die    Bestimmung    in    einer 

^  Am,  Che7n.  Joum.  1,  329. 

*  Dissertation,  Berlin  1903. 

»  Ber,  deutsch,  ehern,  Ges,  28,  Heft  14,  S.  2064. 

*  Am.  Joum.  Seime.  [4]  2  (1896),  156. 
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Kohlen  Säureatmosphäre  aus,  um  so  eine  Oxydation  des  gebildeten 
Jodwasserstoffs  zu  verhüten.  Der  hierzu  benutzte  Apparat  ist  sehr 
komplizierter  Konstruktion  und  leicht  zei:brechlich. 

Die  Methode  wurde  daher  dabei  folgendermafsen  abgeändert:  Als 
Zersetzungskolben  diente  ein  Fraktionierkolben  mit  kurzem  Seitenrohr; 
nach  dem  Füllen  wird  der  Destillierkolben  mit  dem  Ableitungsrohr 
verbunden,  dieses  in  die  Vorlage  eingeführt  und  sodann  ein  lang- 
samer Kohlensäurestrom  durch  das  Seitenrohr  des  Fraktionierkolbens 
durch  den  ganzen  Apparat  geleitet,  bis  die  Luft  überall  verdrängt 
ist.  Sodann  wird  mittels  Quetschhahnes  die  Verbindung  zwischen 
Kohlensäureapparat  und  Destillierkolben  unterbrochen,  der  Kolben  er- 
hitzt und  nach  den  Angaben  von  Fmedheim  und  Eüler  weiter  verfahren. 

Diese  jodometrische  Bestimmung  ist  nur  solche  für  Molybdate  an- 
wendbar, deren  Basen  selbst  nicht  durch  Jodwasserstoffsäure  reduziert 
werden.  Da  bei  meinem  Thalliumsalz  das  Thallium  in  der  Oxydul- 
form vorlag,  konnte  ich  die  jodometrische  Bestimmung  auch  bei 
diesem  Salze  ohne  weiteres  benutzen. 

In  den  Ammoniumsalzen  wurde  der  Gehalt  an  Molybdänsäure 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  an  der  Luft  bis  zum  vollständigen  Aus- 
treiben des  Ammoniaks  ermittelt.  Der  Boden  des  Tiegels  darf  hier- 
bei bis  zum  schwachen  Glühen  kommen,  trotz  der  Flüchtigkeit  der 
Molybdänsäure  in  der  Rotglühhitze. 

Thallium  wurde  als  Jodür  bestimmt.  An  Stelle  der  umständ- 
lichen Bestimmung  auf  getrocknetem  Filter  brachte  ich  das  Thallo- 
jodür  im  Goochtiegel  zur  Wägung,  der  sich  weit  leichter  auf  kon- 
stantes Gewicht  bringen  läfst. 

Im  Baryummolybdat  wurde  das  Baryum  mit  Schwefelsäure  ge- 
fällt und  als  Sulfat  gewogen. 

Silber  wurde  elektrolytisch  bestimmt  aus  seinem  Cyandoppel- 
salz.  Die  Anwesenheit  von  Molybdaten  ist  hierbei  unschädlich.  Im 
Silbernitrat  wurde  in  stark  cyankaliumhaltiger  Lösung  nach  Zusatz 
von  gewöhnlichem  Ammoniummolybdat  das  Silber  elektrolytisch 
bestimmt.  Die  Analysenresultate  ergaben,  dafs  sich  nur  Silber  an 
der  Kathode  abgeschieden  hatte.  Auch  im  Kadmiummolybdat  läfst 
sich  aus  cyankaliumhaltigen  Lösungen  das  Kadmium  elektrolytisch 
bestimmen. 

Zur  Wasserbestimmung  wurden  die  Salze  im  Porzellantiegel 
geglüht  und  geschmolzen.  Das  Thalliumparamolybdat  mufs  jedoch 
wegen  der  Flüchtigkeit  des  Thalliums  im  bedeckten  Tiegel  erhitzt 
werden. 
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ThaUiumparamolybdat. 

Thalliumparamolybdat  ist  in  Wasser  unlöslich,  es  fallt  daher 
beim  Versetzen  einer  Natriumparamolybdatlösung  mit  einer  Thallimn- 
Salzlösung  aus.  Zur  Darstellung  wurden  Thallosulfat  und  Natrium- 
paramolybdat  angewandt  Thallosulfat  wurde  durch  Auflösen  von 
metallischem  Thallium  in  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen.  Die 
so  erhaltene  Lösung  wurde  mit  Alkohol  versetzt  und  das  Thallo- 
sulfat in  kristallinischer  Form  ausgefällt.  Durch  Titi-ation  mit 
Kaliumpermanganat  in  salzsaurer  Lösung  ergab  sich  ein  Gehalt  von 
84.5%Tl20  (berechnet  84.13  7o)- 

Als  Natriumparamolybdat  wurde  das  auf  elektrolytischem  Wege 
gewonnene  Präparat  benutzt.     (Analysen:  S.  436.) 

In  die  heifse  Lösung  von  Thallosulfat  wurde  eine  gleiche  Na- 
triumparamolybdatlösung gefügt  und  noch  eine  Zeit  gekocht.  Man 
erhält  so  einen  gelben  mikrokristallinischen  Niederschlag,  der  sich 
gut  absaugen  läfst;  der  in  kalten  Lösungen  entstehende  Niederschlag 
läfst  sich  nur  sehr  schwer  filtrieren  und  auswaschen.  Thallosulfat 
war  im  Überschufs  vorhanden,  um  die  Bildung  von  Doppelsalzen 
zu  verhindern.  Das  Salz  wurde  durch  weiteres  Durchsaugen  der 
Luft  und  schliefslich  auf  dem  Wasserbade  getrocknet  Ks  lost  sich 
sehr  leicht  in  Alkalilaugen  und  Alkalikarbonaten,  sowie  in  Mineral- 
säuren. Beim  Erhitzen  färbt  sich  das  Salz  zunächst  stark  gelb, 
schmilzt  bei  Rotglut  zu  einer  tief  braunen,  schliefsUch  klaren  Flüssig- 
keit unter  teilweiser  Verflüchtigung. 

Analysen  ^-  Beim  Glühen,  selbst  bis  zum  beginnenden  Schmelzen 
verloren  die  gewonnenen  Präparate  nicht  an  Gewicht;  sie  waren  mit- 
hin wasserfrei. 

Berechnet  für                          Gefunden:  Berechnet  für 

5T]20.12Mo03:              1.                       2.  3.  STl^O-TMoO,: 

M0O3     ^^-^1  45.51—45.46           44.95  44.89  44.217^ 

TI3O      55.09              53.5            54.27—54.27  53.7  55.79 


100.00  100.00  <>/^ 

Das  relativ  hohe  Atomgewicht  des  Thalliums  bewirkt  bei  ganz 
geringen  Verlusten  an  TU  bei  der  Umrechnung  in  Prozenten  einen 
bedeutenden  Verlust  an  T1,0;  aus  dem  Waschwasser  des  TU  schieden 
sich  nach  längerem  Stehen  noch  Spuren  eines  gelben  Niederschlages 


^  Bezüglich  der  Beleganalysen  siehe  Dissertation. 
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aus.  Hieraus  erklären  sich  wohl  die  etwas  zu  uiedrigen  Werte  für 
TI3O.  Die  analytischen  Ergebnisse  des  Molybdänsäuregehaltes 
sprechen  aber  zweifellos  für  die  Formel:  5Tlj0.12Mo03. 

Baryumparamolybdat. 

Dieses  Salz  stellten  bereits  Svanberg  und  Stbuve  ^  dar.  Doch 
fehlt  in  den  Analysenangaben  eine  Bestimmung  der  Molybdänsäure. 

1.  Versetzt  man  eine  Chlorbaryumlösung  vorsichtig  mit  einer 
solchen  von  Natriumparamolybdat,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der 
sich  jedoch  in  überschüssigem  Baryumchlorid  wieder  löst  In  einer 
solchen  Lösung  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  flockigweifser 
Niederschlag.  Dieser  wurde  abgesaugt  und  zwischen  Fliefspapier  ge- 
trocknet. 

Berechnet  für  Berechnet  für 

5Ba0.12Mo03.20H,0:  Gefunden:  3Ba0.7Mo03.12H20: 

M0O3     60.57  61.20—60.66                      59.90  7^ 

BaO       26.81  26.79                             27.27 

H3O       12.62  12.56—12.50                    J'^^l  _ 

100.00  100.007," 

2.  Eine  siedende  Baryumchloridlösung  wurde  mit  einer  gleich- 
falls heifsen  Lösung  von  Natriumparamolybdat  versetzt  und  noch 
einige  Zeit  gekocht.  Das  sich  bildende  Salz  wurde  in  der  Wärme 
abgesaugt  und  durch  weiteres  Durchsaugen  der  Luft  getrocknet. 

Berechnet  für  5BaO.12MoO3.10HjO:  Gefunden: 

64.27—64.40  7^ 

^  6.94—6.85 

100.00 


Blei-  und  Kadmiummolybdat. 

Trotzdem  das  Blei-  und  Eadmiumparamolybdat  in  analoger 
Weise  darzustellen  versucht  wurde,  sprachen  die  Analysenresultate 
jedoch  stets  für  die  normalen  Salze. 


M003 

64.64 

BaO 

28.62 

H,0 

6.74 

>  Gmeuh-Kraüt  1897,  Bd.  2,  Abtig.  2,  S.  217. 
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Berechnet  für  PbO.MoO,: 
PbO        60.76 
MoO,      89.24 

Gefunden 

-   7o 

39.35 

100.00 

Berechnet  für  CdO.MoO,: 
MoO,      52.94 
CdO        47.06 

Gefunden : 

53.17  7„ 
46.32—46.4 

100.00 


Silberparamolybdat. 

Versuche  zur  Gewinnung  des  Silberparamolybdats  blieben 
gleichfalls  resultatlos.  Analog  der  Darstellung  des  Thalliumpara- 
molybdats  wurde  eine  heifse  Lösung  von  Kaliumparaniolybdat  in 
eine  kochende  Silbersulfatlösung  gefügt;  es  entsteht  ein  gelblich- 
weifser  Niederschlag,  der  sich  nach  längerem  Kochen  gut  filtriercD 
läfst.  Das  Salz  ist  von  hellgelber  Farbe,  unter  dem  Mikroskop 
erkennt  man  feine  Nadeln.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  mit 
Salzsäure  bildet  es  Chlorsilber,  mit  Kalilauge  zersetzt  es  sich  unter 
Ausscheidung  von  braunem  Silberoxyd,  in  einer  wässerigen  Lösung 
von  Cyankalium  löst  es  sich  leicht. 

2.  Als  Ausgangsprodukt  dienten  Silbemitrat  und  Natriumpara- 
molybdat.  Es  ist  in  diesem  Falle  erforderlich,  mit  heifsem  Wasser 
sehr  gut  auszuwaschen,  um  alle  Nitrate  zu  entfernen,  da  deren  An- 
wesenheit die  jodometrische  Molybdänsäurebestimmung  unmöglich 
macht  Ein  Nachweisen  der  Salpetersäure  durch  Ferrosalz  oder 
Diphenylamin  nach  dem  Lösen  der  Substanz  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  ist  nicht  möglich,  da  Molybdänsäure  in  beiden  Fällen 
intensive  Blaufärbung  hervorruft. 


Berechnet  für  Ag20.2Mo03: 
M0O3         55.38 


AgaO 


44.62 
100.00 


Gefunden: 
54.93  55.12  % 

44.8—45.65       44.4—44.5 


Bei  einem  weiteren,  aus  Silbemitrat  und  Natriumparamolybdat 
erhaltenen  Salze  ergab  sich  der  AggO-Gehalt  zu  43.6  7o- 

Es  scheint  also  auf  keinem  Zufall  zu  beruhen,  dafs  im  vor- 
liegenden Salze  das  Verhältnis  von  Base  zu  Säure  1 : 2  ist. 
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Verhalten  der  Molybdate  bei  der  Elektrolyse. 

TerwelP;  der  die  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  auf  die 
wässerigen  Lösungen  der  Molybdate  untersuchte,  fand,  dafs  diese 
Einwirkung  bei  der  Elektrolyse  ohne  Diaphragma  eine  sehr  geringe 
ist.  Er  erhielt  nur  an  der  Kathode  geringe  Spuren  eines  Nieder- 
schlages. Es  ist  anzunehmen,  dafs  die  normalen  Molybdate,  z.  6. 
Na^MoO^  sich  bei  der  Elektrolyse  in  das  Kathion  Na^  und  das 
Anion  MoO^  spalten.  Das  Kathion  scheidet  sich  an  der  Kathode 
ab  und  bildet  mit  Wasser  NaOH;  MoO^  zerfällt  an  der  Anode  in 
M0O3  und  Sauerstoff.  Werden  Anoden-  und  Kathodenflttssigkeit 
nicht  voneinander  getrennt,  so  wird  die  zur  Ausscheidung  kommende 
M0O3  ^^^^  °^^*  ^®^  gebildeten  NaOH  wieder  vereinigen,  unter  Rück- 
bildung von  Na^MoO^.  Der  Elektrolyt  bleibt  somit  unverändert. 
Anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse,  wenn  Anoden-  und  Kathoden- 
raum von  einander  durch  ein  Diaphragma  geschieden  sind.  Die 
Vereinigung  der  abgeschiedenen  Molybdänsäure  und  der  gebildeten 
Natronlauge  wird  unmöglich,  die  Molybdänsäure  mufs  sich  in  der 
im  Anodenraum  befindlichen  Molybdatlösung  auflösen.  Im  Anoden- 
raum können  dadurch  molybdänsäurereichere  Salze  —  etwa  Para- 
molybdate  —  entstehen,  während  im  Kathodenraum  der  Gehalt  an 
Natronlauge  stetig  wächst. 

Die  Entstehung  des  Natriummolybdats  und  der  Molybdate  mit 
einem  noch  höheren  Gehalt  an  M0O3  läfst  sich  durch  folgende 
Gleichungen  versinnbildlichen: 

Na,  I  MoO^ 
Na,  +  HjjO  =  2  NaOH  +  Hg  M0O3  +  0 

7M0O3  +  öNa^MoO^  =  5Naa0.12Mo03 
3M0O3  +  5Naj0.12Mü03  =  ölNajjO.SMoOg). 

J.  Tebwep  ^  versuchte,  ausgehend  vom  Ammoniumparamolybdat, 
durch  Elektrolyse  mit  Diaphragma  Molybdate  mit  höherem  Molybdän- 
säuregehalt zu  gewinnen,  jedoch  ohne  Erfolg.  Bei  gleichen  Ver- 
suchsanordnungen gewonnene  Salze  zeigten  nicht  gleiche  Zusammen- 
setzung, und  die  erhaltenen  Salze  waren  nicht  einheitlich;  sie  ent- 
sprachen allerdings  meistens  einer  Formel  (NH^),0.7Mo03  -f  8HjO. 

E.  Schäfer*   untersuchte   das  Verhalten  normaler  Wolframate 

*  Dissertation,  Berlin  1903. 

*  Z.  anorg,  Chem,  38,  174-180. 
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bei  der  Elektrolyse  und  stellte  auf  diesem  Wege  Para-  und  Meta- 
wolframate,  sowie  Molybdänsäurehydrat  dar. 

Da  nicht  anzunehmen  war,  dafs  die  Molybdänsäure  sich  derart 
anders  verhalten  werde  wie  die  Wolframsäure,  habe  ich  in  analoger 
Weise,  wie  E.  Schäteb,  bei  den  Wolframaten  versucht,  aus  normalen 
Molybdaten  Parasalze  und  höher  molybdänsäurehaltige  Salze  durch 
Elektrolyse  zu  gewinnen. 

Die  Versuchsanordnung  war,  wie  folgt:  Ein  starkes  Becherglas 
mit  eingesetztem  porösem  Tonzylinder  dient  als  Elektrolysiergefafs. 
Der  Tonzylinder  bildet  den  Anodenraum,  der  Elektrolyt  wird  in 
ihm  durch  ein  Rührwerk  bewegt,  um  ein  leichteres  Auflösen  der 
abgeschiedenen  Molybdänsäure  und  ein  Durchmischen  der  Anoden- 
lösung zu  bewirken.  Ein  an  der  inneren  Wandung  des  Diaphragmas 
anliegender  Platinzylinder  dient  als  Anode,  ein  spiralförmig  um  den 
Tonzylinder  gebogener  Platindraht  als  Kathode. 

Elektrolyse  einer  Natriummolybdatlösung. 

1.  Der  Elektrolyt  enthielt  50  g  normales  Natriummolybdat  lu 
350  ccm  Wasser.  Die  Spannung  sank  allmählich  von  10  auf  8  Volt 
und  blieb  dann  konstant;  die  Stromstärke  betrug  4  Ampere,  die 
Stromdichte  ergibt  sich  hieraus,  da  die  wirksame  Anodenoberfläche 
60  qcm  betrug,  zu  6.7  Ampere  pro  qcm.  Nach  einstündigem  Strom- 
durchgang wurde  der  Versuch  unterbrochen,  die  Anodenflüssigkeit 
reagierte  nur  noch  schwach  alkalisch  auf  Lackmus.  Aus  der  stark 
eingeengten  Anodenlösung  kristallisierte  ein  Salz  in  glasklaren 
Kristallen. 

2.  Eine  Lösung  von  60  g  Natriummolybdat  in  850  ccm  Wasser 
wurde  P/*  Stunde  elektrolysiert  Die  Spannung  betrug  zu  Beginn 
10  Volt,  am  Schlufs  7  Volt;    die  Stromstärke  wiederum  4  Ampere. 

Berechnet  für 
5Na^0.12Mo03  +  36HaO:  Gefunden: 

M0O3  64.33  64.25—64.35  —  — 

NajO  11.54  —  —  —  — 

H,0  24.13  24.85—24.63  24.19—23.91 

lOO.OÖ" 

3.  Bestimmung  der  Ausbeute:  In  1  Amp.-Sekunde  wandern 
0.23885  mg  Na  zur  Kathode  und  in  der  gleichen  Zeit  das  elektro- 
chemische Äquivalent   vom  M0O3    zur  Anode.     Demnach   läfst  sich 
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die  Proportion  aufstellen:  Na,  iMoOj  =  0.23885  :x;  hieraus  berechnet 
sich  X  das  elektrochemische  Äquivatent  für  M0O3  zu  1.1752  mg. 
In  einer  Amp.-Stunde  kommen  an  der  Anode  60- 60»  1.1 752  mg 
gleich  4.2343  g  zur  Abscheidung. 

Aus  den  Betrachtungen  zu  Beginn  dieser  Versuche  geht  hervor, 
dafs  7M0O3  von  5Na,MoO^  gelöst  werden  müssen,  um  5Na^0. 
I2M0O3  ^^  bilden.  Zur  Berechnung  des  in  der  Amp.-Stunde  ge- 
bildeten Natriumparamolybdats  ergibt  sich  daher  die  Proportion: 

7Mo03:5Na,0.l2Mo03.36H30  =  4.2343  :x, 

X  berechnet  sich  hieraus  zu  7.7697  g  Natriumparamolybdat  pro 
Amp.-Stunde. 

In  der  unter  2.  angeführten  Elektrolyse  betrug  die  Ausbeute  12  g. 
Theoretisch  mtLfsten  sich  bei  4  Amp.  in  1  ^4  Stunde  38.8  g  des  Salzes 
gebildet  haben.  Die  praktische  Stromausbeute  berechnet  sich  hier- 
aus zu  rund  30  ^/q.  Die  Zahl  kann  jedoch  nicht  als  ein  genaues 
Mafs  der  Stromausbeute  betrachtet  werden.  Durch  die  Elektrolyse 
wird  sich  noch  eine  weitere  Menge  Natriumparamolybdat  gebildet 
haben,  die  jedoch  wegen  der  Leichtlöslichkeit  in  der  Mutterlauge 
zurückbleibt. 

4.  Bei  längerem  Gang  der  Elektrolyse  reagiert  die  Anoden- 
fiüssigkeit  schliefslich  sauer  auf  Lackmus.  Bis  zu  diesem  Punkte 
wurde  eine  Lösung  des  normalen  Natriummolybdats  elektrolysiert. 
Trotz  starken  Einengens  schied  sich  kein  Salz  aus  der  Anoden- 
lösung aus.  Versetzt  man  sie  mit  Alkohol  bis  zur  dauernden  Trü- 
bung,   so   kristallisiert  bald  ein  Salz  in  glänzenden  Blättchen  aus. 


Berechnet  für 
Na,0.3MoO, +  11H,0: 

Gefunden : 
4 

MoO,          62.42 
NojO             8.96 
H,0             28.62 

62.17—62.46 
28.39—28.56—2« 

100.00 

5.  Eine  verdünnte  Lösung  (20  g  in  350  ccm)  wurde  1  Stunde 
bei  einer  Stromstärke  Ton  2  Amp.  elektrolysiert.  Die  Anodenflüssig- 
keit wurde  nur  wenig  eingedampft,  sodann  mit  Alkohol  versetzt  wie 
unter  4.  Es  schied  sich  das  Trimolybdat  in  langen  glänzenden 
Nadeln  ab. 
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Berechnet  fUr 

Gefunden: 

Na,0.3MoO,  +  9H,0: 

5 

MoOj          65.85 

65.63—65.81 

Na,0             9.45 

—          — 

H,0             24.70 

24.89—24.81 

lOü.OO 

Wie  die  Analysen  zeigen,  sind  die  in  den  beiden  letzten  Ver- 
suchen erhaltenen  Salze  die  Trimolybdate,  allerdings  mit  einem  ver- 
schiedenen Wassergehalt.  Das  erste  dieser  Präparate  wurde  nur 
wenige  Stunden,  nachdem  es  durch  Durchsaugen  der  Luft  getrockoet 
war,  analysiert,  während  im  letzten  Falle  das  Salz  bereits  einen 
Tag  an  der  Luft  gestanden  hatte.  Ein  Versuch  bewies,  dafs  der 
Wassergehalt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  vermindert 

1.1330  g  des  unter  „4"  gewonnenen  Präparates  verloren  bei 
eintägigem  Stehen  an  der  Luft  0.0979  g  entsprechend  7.84  ^^  H,0: 
in  den  folgenden  24  Stunden  verlor  das  Salz  weitere  0.0575  g  ent- 
sprechend 4.31 7o  HjO.  Der  Wassergehalt,  der  zu  Beginn  28.5**^ 
betrug,  war  also  am  zweiten  Tage  auf  21.2  7o>  ^^^  dritten  Tage  auf 
16.9  7o  gesunken. 

Elektrolyse  einer  Kaliummolybdatlösung. 

Als  Ausgangsprodukte  zur  Darstellung  des  normalen  Kalium- 
molybdats  dienten  Molybdänsäure  und  Ealiumhydrat.  Die  durch 
Glühen  des  gewöhnlichen  Ammoniummolybdats  hergestellte  Molyb- 
dänsäure wurde  in  etwas  mehr  Kalilauge  gelöst,  als  es  zur  Bildung 
des  normalen  Salzes  bedurfte.  Die  Lösung  reagiert  stark  alkalisch 
auf  Lackmus  und  es  ist  anzunehmen,  dafs  das  normale  Kaliummolyb- 
dat  in  dieser  Lösung  enthalten  ist. 

1.  Bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung,  die  80  g  K^jMoO^  enthielt, 
war  bei  einer  Spannung  von  9 — 7  Volt  und  einer  Stromstarke  von 
4  Amp.  die  Anodenfiüssigkeit  nach  einer  Stunde  in  einen  dicken 
Brei  verwandelt.  Es  gelang  nicht,  hieraus  das  Paramolybdat  zu 
gewinnen.  Die  hierbei  erhaltenen  Präparate  sollen  weiter  unten  be- 
schrieben werden. 

2.  Der  Elektrolyt  enthielt  45  g  des  normalen  Kaliummolybdats. 
Die  Stromstärke  betrug  1  Amp.,  Stromdichte  an  der  Anode  1.7  Amp. 
pro  Quadratdezimeter;  die  Spannung  sank  rasch  von  18  auf  10  Volt 
und  blieb  schliefslich  bei  8  Volt  konstant.     Nach  30  Minuten  hatte 
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sich  eine  geringe  Menge  des  schwerlöslichen  Salzes  gebildet,  die 
noch  alkalische  Anodenflüssigkeit  wurde  abfiltriert  und  eingeengt. 
Infolge  seiner  geringen  Löslichkeit  iü  kaltem  Wasser  scheidet  sich 
das  Kaliumparamolybdat  sehr  bald  in  guter  Ausbeute  aus. 

3.  Eine  etwas  konzentriertere  Lösung  wurde  mit  einer  Strom- 
stärke von  2  Amp.  elektrolysiert.  Die  Spannung  betrug  anfangs  11, 
später  8  Volt.  Als  sich  nach  25  Minuten  eine  Spur  des  Nieder- 
schlages abgeschieden  hatte,  wurde  der  Versuch  unterbrochen.  Es 
kristallisierte  das  Parasalz  in  grofser  Menge  aus. 


Berechnet  für 

Gefunden : 

5K,0.12MoO,.8H,0: 

2 

3 

4 

MoO,        73.72 

73.86 

73.42 

73.45—73.71 

K,0          20.14 

— 

— 

— 

H,0           6.14 

6.07—5.99 

6.45     6.45 

5.92—5,74 

lüO.OO 

4.  Wie  oben  angegeben,  scheidet  sich  im  Anodenraume  sehr  bald 
ein  Salz  aus^  dessen  Bildung  die  Ausbeute  an  Parasalz  verringert. 
Es  ist  wohl  anzunehmen,  dafs  bei  einem  gewissen  Gehalte  des  Elek- 
trolyten an  Kaliumparamolybdat  die  an  der  Anode  zur  Abscheidung 
kommende  Molybdänsäure  sich  in  dem  Parasalze  löst  Hierdurch 
bilden  sich  molybdänsäurereichere  Salze,  die  sich  infolge  ihrer 
Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser  augenblicklich  ausscheiden. 

Eine  Kaliummolybdatlösung  wurde  daher  unter  denselben  Ver- 
suchsbedingungen mit  einer  Stromstärke  von  4  Amp.  1  Stunde  elek- 
trolysiert, bis  sich  im  Anodenraum  eine  grofse  Menge  des  schwer- 
löslichen Salzes  abgeschieden  hatte.  Trägt  man  den  Inhalt  des  Anoden- 
raumes allmählich  in  kochendes  Wasser  ein,  so  gelingt  es,  den  Nieder- 
schlag leicht  zu  lösen.  Aus  der  stark  eingedampften  Lösung  scheidet 
sich  ein  Salz  in  mikrokristallinischen  Nadeln  aus. 

5.  Die  Lösung  des  Anodeninhaltes  wurde  nicht  eingeengt,  son- 
dern bis  zur  gerade  dauernden  Trübung  mit  Alkohol  versetzt  Es 
scheidet  sich  das  Kaliumtrimolybdat  in  kleinen,  seidenglänzenden 
Nadeln  aus,  die  mit  unbewaffnetem  Auge  zu  erkennen  sind. 

Berechnet  für  Gefunden: 

Ka0.3Mo03  +  2H,0:  5                                  6 

M0O3         76.81  76.61—76.44—76.54         76.74—76.87 

K3O           16.78  _         _          _               _         _ 

HjO             ß.4\_  6.17—6.21—6.13              6.29—6.22 
"lÖÜ.ÜÖ 
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Im  Gegensatz  zum  Natriumtrimolybdat  erweist  sich  das  Ealiom- 
trimolybdat  als  Inftbeständig. 

Elektrolyse  einer  Ammoniummolybdatlösung. 

Das  normale  Ammoniummolybdat  ist  nur  wenig  beständig.  Es 
verwittert  ziemlich  rasch  an  der  Luft^  wohl  durch  AmmoniakTerlust 
(Mabignac);  bei  der  Berührung  mit  Wasser  verwandelt  es  sich  so- 
fort in  saures  Salz  (Svanbbrg  und  Stbuve).  Es  ist  jedoch  anzu- 
nehmen, dafs  in  einer  mit  sehr  viel  Ammoniak  versetzten  Ammo- 
niumparamolybdatlösung  das  normale  Salz  enthalten  ist.  Ich  be- 
nutzte daher  zu  diesen  Versuchen  derart  bereitete  Lösungen.  Durch 
ihr  Erwärmen  entsteht  infolge  Vertreibung  von  Ammoniak  stets  das 
Paramolybdat.  Da  nun  bei  der  Elektrolyse  infolge  der  geringen 
Leitfähigkeit  des  Ammoniaks  ein  grofser  Teil  der  Stromarbeit  in 
Wärme  umgesetzt  wird,  erwärmt  sich  der  Elektrolyt  ganz  bedeutend, 
und  es  würde  diese  Erwärmung  allein  genügen,  um  die  Bildung  von 
Paramolybdat  zu  erklären.  Es  wurde  daher  durch  eine  Eälte- 
mischung  def  Elektrolyt  auf  eine  Temperatur  von  +10^  C.  gebracht, 
und  die  Annahme  ist  wohl  berechtigt,  dafs  in  diesem  Falle  nur  der 
primären  Einwirkung  des  Stromes  die  Bildung  der  sauren  Ammonium- 
molybdate  zuzuschreiben  ist.  Im  übrigen  blieb  die  Versuchsanord- 
nung die  gleiche,  wie  bei  den  Kalium-  und  Natriumsalzen. 

1.  Bei  einer  Stromdichte  von  6.7  Amp.  an  der  Anode  betrug 
die  Spannung  20  Volt  Aus  dem  annähernd  neutralen  ElektrolyteD 
schied  sich  beim  Stehen  bald  das  Ammoniumparamolybdat  aus. 

2.  Die  Stromstärke  betrug  2  Amp.,  die  Spannung  anfangs  12, 
später  9  Volt. 


Berechnet  für 

Gefunden: 

5(NH^),0.12MoO,  +  7H,0: 
MoOj             81.74 

1 
81.98—81.83 

2 

81.6—81.47 

(NH^)20         12.30 
H,0                5.96 



-^                    

100.00 

3.  Eine  andere  Reihe  Versuche  wurde  mit  Ammoniumpara- 
molybdatlösungen  ohne  Ammoniakzusatz  ausgeführt  Wie  oben  er- 
wähnt wurde,  konnte  Tebwelp  hierbei  keine  einheitlichen  Salze  ge- 
winnen. Die  Stromstärke  betrug  bei  diesen  Versuchen  wiederum 
4  Amp.,  die  Spannung  anfangs  25,  später  12  Volt.    Sonst  waren  die 
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Versuchsbedingungen  dieselben,  wie  bei  der  Darstellung  des  Ammo- 
niumparamolybdats.  Nach  ^/j  Stunde  reagierte  der  Elektrolyt  an 
der  Anode  sauer  auf  Methylorange.  Aus  ihm  kristallisierte  sehr 
bald  ein  Salz  in  prächtigen  Würfeln. 

4.  60  g  Ammoniumparamolybdat  in  350  ccm  wurden  40  Min. 
bei  einer  Stromstärke  von  4  Amp.  elektrolysiert.  Es  schieden  sich 
die  gleichen  Kristallwtirfel  aus. 

Berechnet  flir  Gefunden: 

(NHj,0.4Mo03  +  2.5H,0:  3                            4 

M0O3             85.59  85.65—85.66         85.58—85.59 

(NHJ2O           7.71  7.39—7.5                   7.43 

H3O                6.70  —         —              6.31—6.56 
100.00 

Es  gelingt  also  unter  obigen  Versuchsbedingungen  aus  dem 
Parasalz  auf  elektrolytischem  Wege  das  Ammoniumtetramolybdat 
zu  gewinnen. 

5.  Bei  den  Ammoniummolybdatelektrolysen  wird  die  Anoden- 
äüssigkeit  durch  die  Tonzelle  in  den  Kathodenraum  hindurchgedrückt, 
so  dafs  in  diesem  das  Flüssigkeitsniveau  bedeutend  steigt.  Es 
findet  infolge  der  geringen  Leitfähigkeit  der  Ammoniumsalze  elek- 
trische Endosmose  statt. 

Eine  Ammoniumparamolybdatlösung  wurde  ohne  Umrühren  der 
Anodenflüssigkeit  elektrolysiert,  bis  aller  Elektrolyt  aus  dem  Anoden- 
raum in  den  Kathodenraum  gefuhrt  war.  Im  Anodenraum  verblieb 
ein  gelber  Rückstand,  dieser  wurde  mit  heifsem  Wasser  behandelt, 
der  unlösliche  Teil  abgesaugt  und  auf  dem  Wasserbade  getrocknet. 
Das  Präparat  enthielt  98.3  7^,  MoOj  und  1.45  7^^  H^O.  Allerdings 
war  dies  noch  nicht  reine  Molybdänsäure,  es  entwickelten  sich  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  noch  Spuren  von  Ammoniak 

Die  vorliegenden  Untersuchungen  bestätigen  vollauf  die  durch 
theoretische  Betrachtung  gewonnene  Ansicht,  dafs  die  normalen 
Molybdate  durch  Elektrolyse  mit  Diaphragma  in  die  sauren  Salze 
tibergeführt  werden  und  dafs  genügend  langer  Stromdurchgang  schliefs- 
lich  zur  Abscheidung  von  Molybdänsäure  führen  mufs. 

Zur  Kenntnis  der  Paramolybdate. 

Eine  in  der  Kälte  frisch  bereitete  Lösung  von  Natriumpara- 
wolframat  reagiert  vollkommen  neutral,  sowohl  auf  Phenolphtaleln 
als  auch   auf  Methylorange.     Ein  ganz  anderes  Verhalten  zeigt  die 

Z.  anorg.  Chem.    Bd.  46.  29 
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eine  Zeit  zum  Sieden  erhitzte  und  wieder  abgekühlte  Lösung;  die- 
selbe reagiert  stark  sauer  auf  Phenolphtaleln  und  stark  alkalisch  am 
Methylorange.  Von  Knokee  ^  wies  nach,  dafs  gerade  die  Menge  NaOH 
zur  Hervorrufung  der  alkalischen  Reaktion  auf  Phenolphtaleln  nötig  ist, 
als  der  Überführung  des  Parasalzes  in  das  normale  Salz  entspricht; 
andererseits  bedarf  es  soviel  HCl  um  Rötung  der  Methylorange  zu 
bewirken,  als  der  Umwandlung  in  das  Metawolframat  entspricht 
Von  Knoere  erklärt  diese  auffallende  Erscheinung  durch  die  An- 
nahme, dafs  das  Salz  durch  Sieden  der  Lösung  in  normales  Wol- 
framat  und  Metawolframat  zerfallt,  entsprechend  der  Gleichung: 

SNaioWjgO^i  =  7Na,W^Oi3  +  SNa^WO^. 

Zum  Unterschiede  von  dem  Natriumparawolframat  zeigt  die 
kalt  bereitete  Lösung  des  Natriumparamolybdats  bereits  das  Verhalten 
der  zum  Sieden  erhitzten  Parawolframatlösung. "'  Sie  reagiert  schon 
stark  sauer  auf  Phenolphtaleln  und  sark  alkalisch  auf  Methylorange. 
Eine  einige  Zeit  zum  Sieden  erhitzte  und  wieder  erkaltete  Lösung 
zeigt  gleiches  Verhalten. 

1.  Direkte  Titration  der  Parasalzlösung  mit  Natronlauge  zur 
Überführung  in  das  normale  Salz  ist  bei  den  Molybdaten  jedoch 
nicht  angängig,  da  normales  Natriummolybdat  stark  alkahsch  rea- 
giert, infolgedessen  die  Endreaktion  —  Rötung  von  Phenolphtaleln 
—  zu  früh  eintritt. 

Baryumchlorid  fällt  aus  normalen  Molybdaten  die  Molybdän- 
säure als  BaMoO^  aus,  aufserdem  entsteht  z.  B.  bei  Anwendung  von 
Na^MoO^  Chlornatrium.  Die  mit  Chlorbaryum  versetzte  Natrium- 
molybdatlösung  reagiert  infolgedessen  vollkommen  neutral  In  Natrium- 
paramolybdatlösungen  erzeugt  Baryumchlorid  einen  weifsen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  überschüssiger  Chlorbaryumlösung  leicht  wieder 
löst.  Auf  Zusatz  von  NaOH  entsteht  wiederum  ein  Niederschlag. 
Es  scheint  das  Paramolybdat  in  Na^MoO^  umgewandelt  zu  werden, 
und  in  dem  Mafse,  wie  sich  normales  Salz  bildet,  wird  dieses  durch 
BaClj  als  BaMoO^  gefällt  und  so  für  das  Verhindern  einer  scharfen 
Endreaktion  unschädlich  gemacht. 

a)  0,8380  g  Natriumparamolybdat  wurden  in  kaltem  Wasser  ge- 
löst, die  Lösung  mit  BaCl,  versetzt  bis  zum  Verschwinden  des  zu- 
erst entstandenen  Niederschlages.  Es  mufsten  29,5  ccm  NaOH 
(1  ccm  entsprechend  0.005839  g  NaOH)  hinzugefügt  werden,  um  ein 

»  Ber.  deutsch,  ehem.  Oes.,  Jahrg.  18,  Heft  13,  S.  2368. 
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Stehenbleiben  der  roten  Färbung  des  Phenolphtalelns  zu  bewirken; 
dies  entspricht  20.55  ^o  Natriumhydrat  vom  Gewicht  des  angewandten 
Paramolybdats. 

b)  0.7249  g  wurden  in  wässeriger  Lösung  einige  Zeit  zum  Sieden 
erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wurde  wie  unter  a)  verfahren.  Es 
wurden  25.65  ccm  derselben  Natronlauge  verbraucht,  entsprechend 
20.66  7o  Natriumhydrat  vom  Gewicht  des  Parasalzes. 

Zur  Überführung  von  5Na20.12Mo03  +  36aq  in  Na^MoO^  be- 
rechnen sich  20.85  7^  NaOH. 

2.  Auf  Methylorange  wirkt  Natriumparamolybdat  stark  alkalisch. 
Fügt  man  zu  der  Lösung  Salzsäure,  so  tritt,  wie  die  Versuche 
zeigen,  erst  nach  Überführung  des  Parasalzes  in  das  Tetra-  resp. 
Metasalz  die  Rotfärbung  des  Indikators  ein.  Die  Überführung  läfst 
sich  durch  die  Gleichung  ausdrücken: 

2Nai^^Moj20,i  +  8HC1  =  öNa^Mo^O^g  +  8NaCl  +  4H2O. 

Hiernach  sind  5.44  ^/^  HCl  vom  Gewicht  des  Salzes  5Na20.12Mo03  + 
36  aq  erforderlich.  Während  bei  dem  Parawolframat  die  Lösung 
zum  Sieden  erhitzt  werden  mufs,  verläuft  die  Reaktion  bei  den  Para- 
molybdaten  auch  in  der  Kälte. 

a)  2.3706  g  des  Salzes  wurden  in  kaltem  Wasser  gelöst,  Methyl- 
orange hinzugefügt  und  mit  einer  Salzsäure  vom  Titer  0.00103  g 
HCl  pro  1  CQm  titriert.  Verbraucht  wurden  12.9  ccm  entsprechend 
5.65  (statt  5.44)  7^. 

b)  1.3009  g  des  Salzes  wurden  in  Wasser  gelöst  und  in  der 
Siedehitze  mit  Salzsäure  titriert.  Verbraucht  wurden  7  ccm  oder 
0.0721  g  HCl  entsprechend  5.54^0  vom  Gewicht  des  angewandten 
Natriumparamolybdats. 

3.  Durch  Titration  mit  einer  Säure  unter  Anwendung  von  Me- 
thylorange als  Indikator  lassen  sich  mithin  die  Para-  und  dement- 
sprechend auch  die  normalen  Molybdate  in  die  vierfachsauren  Salze 
überführen.  Es  wird  dies  ein  bequemer  Weg  zur  Darstellung  der 
Metamolybdate  sein. 

Gestützt  auf  diese  Überlegung  wurde  eine  annähernd  gesättigte 
Lösung  des  gewöhnlichen  Ammoniummolybdats  in  der  Wärme  mit 
Salzsäure  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  Methylorange  rötete.  Nach 
wenigen  Augenblicken  schied  sich  ein  Salz  in  grofsen  Mengen  aus. 
Die  Kristallform  —  anscheinend  reguläre  Würfel  —  liefs  die  Iden- 
tität mit  dem  elektrolytisch  gewonnenen  Ammoniummetamolybdat 
erkennnen.     Dies  wurde  durch  die  Analyse  bestätigt. 

29* 
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Berechnet  för 

Gefanden : 

(NH^),0.4MoO,  +  2,5  H,0: 

3 

MoOj            85.59 

86,14—86.13 

(NH^),0          7.71 

7.6 

H,0                6.70 

—         6.33 

lOO.üO 

Bestunmimg  der  Leitföhigkeit. 

Aus  den  obigen  Untersuchungen  läfst  sich  der  Schlufs  ziehen, 
dafs  eine  ähnliche  Spaltung,  wie  sie  durch  Kochen  der  Parawolfi-amat- 
lösung  hervorgerufen  wird,  bereits  bei  der  kalt  bereiteten  Lösung 
der  Paramolybdate  eintritt.  Diese  Annahme  findet  in  der  Leit- 
fähigkeit der  betreffenden  Salzlösungen  ihre  Bestätigung. 

Die  Bestimmung  der  molekularen  Leitfähigkeit  erfolgte  nach 
der  Methode  von  F*.  Kohlbausch  mit  der  Wheatstone  sehen  Brücke 
und  dem  Telephon.  Als  Widerstandsgefäfs  diente  ein  KoHiiRAUScn- 
GnoTRiANSches  H-förmiges  Gefäfs  mit  festen  Elektroden.  Durch 
einen  Thermostaten  wurde  die  Temperatur  der  zu  untersuchenden 
Lösungen  auf  25®  C.  gehalten.  Das  destillierte  Wasser  des  Labo- 
ratoriums wurde  nochmals  über  Baiythydrat  destilliert;  das  so  ge- 
wonnene Wasser  diente  als  Lösungsmittel.  Seine  Leitfähigkeit  wurde 
mit  Hilfe  des  Akeheniüs  sehen  Gefäfses  zu  im  Maximum  5.10-*  be- 
stimmt. 

In  den  folgenden  Tabellen  bezeichnen  v  die  Verdünnung  in 
Litern,  bezogen  auf  das  Grammäquivalent,  Aj  und  A^  zwei  ver- 
schiedene Bestimmungen  des  Leitvermögens,  l  den  Mittelwert. 
Tabelle  I  und  II  zeigen  die  Leitfähigkeit  des  Natriumparamolybdats: 
Tabelle  I  die  der  kalt  bereiteten,  Tabelle  II  die  der  zum  Sieden 
erhitzten  und  wieder  abgekühlten  Lösungen.  In  analoger  Weise 
sind  zum  Vergleich  in  Tabelle  III  und  IV  die  Ergebnisse  der  Leit- 
fähigkeitsbestimmungen der  entsprechenden  Natriumparawolframat- 
lösungen  angeführt. 


Tabelle  I. 

V,o5Na,0.12MoO,  -f  86H,0. 

r              ! 

h                         h             \             ^ 

Differenz 

25 

50 

100 

1 
84.7                         84.7                       84.7 
94.0                         94.0                       94.0 
104.7                       103.3                    104.0 

i             9.3 
i            10.0 
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Tabelle  II. 

Vio5Na,0.12MoO,  +  36H,0. 

V 

K 

h                          Ä 

1 

Differenz 

25 

86.7 

86.7                       86.7 

10  0 

50 

97.0 

96.5 

96.7 

9.4 

100 

105.1 

— 

105.1 

Tabelle  III. 

VioöNi 

»,0.12  WO,  +  28H,0. 

V 

^1 

A. 

l 

Differenz 

25 

61.0 

61.3                       61.2 

lU  0 

50 

71.1 

71.3                       71.2 

7  7 

100 

78.9 

78.9                       78.9 

Tabelle  IV. 

Vio5Na,0.12WO,  +  28H,0. 

V 

h 

^ 

' 

Differenz 

25 

82.4 



82.4 

9.7 

50 

92.0 

92.2 

92.1 

7  6 

100 

99.6 

99.8 

99.7 

Es   wurd 

e   ferner   eine 

^    V35   n-  Natr 

iumparawolframatlösang   in 

der  Kälte  hergestellt  und  die  Leitfähigkeit  nach  3  Wochen  bestimmt, 
um  festzustellen,  ob  eine  ähnliche  Veränderung  des  Leitvermögens, 
wie  sie  durch  Kochen  der  Lösung  erzielt  wird,  auch  durch  langes 
Stehen  bewirkt  wird.  Die  Leitfähigkeit  der  Lösung  betrug  nach 
dieser  Zeit  X  =  62.1 ,  unterscheidet  sich  demnach  nicht  von  der  in 
der  Kälte  frisch  bereiteten  Lösung.  Eine  gleiche  eine  Zeit  zum 
Sieden  erhitzte  Parawolframatlösung  zeigte  nach  sechstägigem  Stehen 
die  Leitfähigkeit  A  =  70.3.  Die  durch  Kochen  in  Meta-  und  normales 
Salz  gespaltene  Lösung  scheint  sich  demnach  beim  Stehen  in  die 
Parasalzlösung  zurückzuverwandeln. 
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Eednktionsprodnkte  der  Molybdänsätire. 

1.  Zu  Beginn  der  Untersuchungen,  von  denen  in  der  vorliegenden 
Arbeit  Mitteilung  gemacht  ist,  wurde  zur  Molybdänsäurebestimmmig 
die  elektrolytische  Methode  von  Kollock  und  Smith  ^  benutzt  In 
schwach  salzsaurer  Lösung  bildet  sich  an  der  Kathode  ein  scheinbar 
homogener  braunschwarzer  Niederschlag,  der  nach  erfolgter  Oxy- 
dation als  M0O3  gewogen  wird.  Nach  Smith  ist  der  Niederschlag 
das  Molybdänsesquioxydhydrat.  Verfasser  versuchte  den  zur  Ox}- 
dation  zu  M0O3  nötigen  Sauerstoff  titrimetrisch  zu  bestimmen,  um 
auf  solche  Weise  eine  Molybdänsäurebestimmung  durchzuführen. 

Eine  gröfsere  Menge  des  elektrolytischen  Niederschlages  wurde 
in  einer  matten  Platinschale  hergestellt,  mit  heifsem  Wasser  aus- 
gewaschen und  im  Luftbade  bei  150^  bis  zur  Gewichtskonstanz  ge- 
trocknet Ferrisulfat  löst  den  Niederschlag  unter  gleichzeitiger 
Oxydation.  Das  gebildete  Ferrosalz  wurde  mit  Ealiumpermangauat 
titriert.  Die  zur  Oxydation  verbrauchte  Menge  Sauerstoff  schwankte 
zwischen  7.5  und  11 7o  ^^^  Gewichte  des  angewandten  Nieder- 
schlages. Letzterer  besitzt  demnach  keine  einheitliche  Zusammen- 
setzung. 

2.  Ein  anderes  Oxyd  des  Molybdäns  erhält  man  bei  der  Elektro- 
lyse konzentrierter,  stark  salzsaurer  Lösungen  der  Molybdate.  Der 
Elektrolyt  färbt  sich  bei  Anwendung  einer  grofsen  Kathode  und 
kleinen  Anodenoberfläche  intensiv  blau,  und  es  bildet  sich  an  der 
Kathode  ein  blauer  Niederschlag.  Niederschlag  und  blaue  Färbung 
entstehen  nur  in  sauren  Lösungen,  in  einem  alkalischen  Elektro- 
lyten scheidet  sich  an  der  Kathode  lediglich  der  schon  oben  be- 
schriebene braune  Niederschlag  von  nicht  konstanter  Zusammen- 
setzung ab.  Der  blaue  Niederschlag  wird  mit  dem  von  Bebzelius- 
beschriebenen  Molybdänoxyd  Mo^Oj^  identisch  sein;  AIüthmaxx' 
gibt  ihm  die  Formel  MogOg.  Es  bildet  sich  bei  der  Ellektroljse 
nur  eine  kleine  Menge  des  blauen  Oxyds,  bei  längerem  Stromdurch- 
gang löst  sich  der  Niederschlag  von  der  Kathode  ab,  oder  wird, 
falls  er  festhaften  bleibt,  weiter  reduziert  zu  einem  schwarzen  Körper. 
Tebwelp  gelang  es  nicht,  das  blaue  Oxyd  zu  isolieren. 

a)   Konzentrierte  Lösungen  des  gewöhnlichen  Ajnmoniumpara- 


*  Am.  Chem,  Joum,  1,  329. 

*  Pogg,  Ann.  6,  385. 
»  Ann.  288,  124. 
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molybdats  wurden  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  in  einer  matten 
Platinschale  elektrolysiert.  Auf  Grund  obiger  Betrachtungen  wurde 
bei  einer  Stromstärke  von  2.5  Ampöre  2 — 3  Minuten  elektrolysiert, 
da  ein  längerer  Stromdurchgang  zur  Gewinnung  gröfserer  Mengen 
des  blauen  Körpers  zwecklos  war.  Der  Niederschlag  wurde  wegen 
seiner  Leichtlöslichkeit  mit  möglichst  kaltem  Wasser  ausgewaschen, 
bei  105^  getrocknet  und  nach  dem  Wägen  mit  Ferrisulfat  oxydiert. 
Das  entstehende  Ferrosalz  wurde  mit  einer  Permanganatlösung  vom 
Sauerstofftiter  0.000 373  zurücktitriert  Zur  Bestimmung  des  Molybdän- 
gehaltes wurde  die  gewogene  Niederschlagsmenge  mit  Salpetersäure 
oxydiert  und  genau  wie  bei  der  elektrolytischen  Molybdänsäure- 
bestimmung verfahren. 

Analysenresultate : 

Angewandtes  Zur  Oxydation  zu  M0O3 

blaues  Oxyd  gebrauchter  SauerstoflF 

0.2804  g  1-34  7o 

0.0608  g  1.33 

0.5138  g  1.35 

Gefunden  MoOg-  Berechnet  Mo: 
0.2430  g                    90.8  7o  60.53  7^^ 

0.0660  g  90.9  60.6 

0.2542  g  90.8  60.53 

Aus  den  Analysenresultaten  berechnet  sich  flir  den  wasserfreien 
Körper   ein  Molybdängehalt   von   67.68  7o>  ^in  Sauerstoffgehalt  von 

0* 


32.32  7, 


Ber.  für  MogOg!  Ber.  für  Mo^Oj^:  Gefunden:  Ber.  für  Mo^O,^: 
Mo      69.23                    68.18                   67.68  67.74  7^ 

0        30.77  31.82  32.32  32.26 

100.00  100.00  100.00  7o 

b)  Eine  zweite  Reihe  dieser  Versuche  wurde  mit  einer  stark 
salzsauren  Natriummolybdatlösung  angestellt.  Aufserdem  wurde  der 
blaue  Niederschlag  auf  einem  Eisenblech  bis  zur  Gewichtskonstanz 
erhitzt.  Wie  die  Analysen  ergeben,  verlor  er  hierbei  seinen  ganzen 
Wassergehalt.     Die  Analysenmethode  blieb  dieselbe. 
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aues  Oxyd: 

Gebr. 

Sauerstoff: 

Gef:  M0O3:            Ber.  Mo 

0.1946  g 

1.38 

0.1406  g 

1.4 

0.2402  g 

— 

101.3                     67.41 

0.1472  g 

— 

101.4                    67.6 

Auch  diese 

Analysen  sprechen 

für  die  Formel  Mo,Oj„. 

Der  experimentelle  Teil  der  vorliegenden  Arbeit  wurde  in  der 
Zeit  vom  April  1904  bis  Mai  1905  im  elektrochemischen  Laboratorium 
der  Königlichen  Technischen  Hochschule  zu  Berlin  ausgeführt 

Meinem  hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Prof.  Dr.  G.  von  Knorke 
spreche  ich  auch  an  dieser  Stelle  meinen  herzlichen  Dank  aus  f&r 
die  mannigfaltigen  Ratschläge  und  die  liebenswürdige  Unterstützung, 
die  er  mir  bei  der  Ausführung  meiner  Arbeiten  zuteil  werden  liefs. 

Auch  Herrn  Assistenten  Dr.  Fe.  Petebs  und  Herrn  Dr.  Fb. 
Krügeb,  sowie  Herrn  Privatdozent  Dr.  K.  Arndt  danke  ich  bestens 
für  das  meiner  Arbeit  entgegengebrachte  Interesse  und  für  ihre 
Unterstützung. 

Berlin- Charhttenburgy  Elektrochemisches  Laboratorium  der  kgl,  technisrhfn 

Hochschule, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  80.  Juli  1905. 


Zur  Kenntnis  der  Zirkonschwefelsäuren. 

Von 

Rudolf  Rueb  und  Max  Levin. 

In  einer  früheren  Mitteilung^  ist  gezeigt  worden,  dafs  dem 
neutralen  Zirkonsulfat  eine  von  der  des  Chlorids  und  Nitrats  ab- 
weichende Konstitution  zukommt,  indem  in  seiner  wässerigen  Lösung 
das  Zirkon  zusammen  mit  den  Sulfatgruppen  ein  komplexes  Anion 
bildet,  während  Wasserstoff  als  Kation  fungiert.  Es  wurde  darauf 
hingewiesen^  dafs  das  neutrale  Zirkonsulfat  aus  diesem  Grunde  rich- 
tiger als  Zirkonschwefelsäure  zu  bezeichnen  ist.  Die  nachfolgenden 
Beobachtungen  haben  ergeben,  dafs  es  noch  eine  oder  mehrere  wei- 
tere, an  Schwefelsäure  ärmere  Verbindungen  zwischen  Zirkonerde 
und  Schwefelsäure  gibt,  denen  eine  analoge  Konstitution  zukommt 
und  die  daher  ebenfalls  als  Zirkonschwefelsäuren  aufzufassen  sind. 

I.  Verhalten  des  Zirkonoxychlorids  ZrOClj  +  8aq  beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure. 

In  der  oben  zitierten  Mitteilung  ist  gezeigt  worden,  dafs  ein 
Zusatz  von  ra.  2  Mol.  H,SO^  zu  1  Mol.  ZrOCl,  +  8aq.  erforderlich 
ist,  um  die  Reaktion  des  Zirkonoxychlorids  mit  Oxalsäure  und  oxal- 
saurem  Ammoniak  zu  verhindern.  Es  hat  sich  nun  herausgestellt, 
dafs  schon  eine  geringere  Menge  Schwefelsäure  hierzu  imstande  ist, 
wenn  man  das  Zirkonoxychlorid  mit  der  Schwefelsäure  vorher  kurze 
Zeit  erhitzt  hat.  Löst  man  z.  B.  0.803  g  ZrOCl^  +  Saq.  in  5  ccm 
Yi  Normalschwefelsäure  (entsprechend  1  Mol.  Schwefelsäure  auf 
1  Mol.  Zirkonchlorid),  kocht  einige  Minuten,  läfst  erkalten  und  ver- 
dünnt dann  mit  ca.  10  ccm  Wasser,  so  zeigt  die  erhaltene  Lösung 

»  Z,  anorg,  Chem.  42  (1904),  87. 
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keine  Reaktion  mit  Oxalsäure.  Um  die  Reaktion  mit  oxalsanrem 
Ammoniak  zu  verhindern,  braucht  man  unter  gleichen  Umstanden 
auf  dieselbe  Menge  Zirkonchlorid  etwas  mehr,  etwa  5Ya  com  Normal- 
schwefelsäure. 

Das  Ausbleiben  der  Reaktion  mit  Oxalsäure  und  oxalsaurem 
Ammoniak  beweist,  dafs  sich  die  gröfste  Menge  des  Zirkons  als 
komplexes  Anion  in  der  Lösung  befindet.  Allerdings  kann  dieser 
Schlufs  im  vorliegenden  Falle  nicht  durch  Überfühnings versuche* 
gestützt  werden,  denn  ein  qualitativ  angestellter  Versuch  hatte  das 
Resultat,  dafs  sich  sowohl  im  anodischen,  wie  im  kathodischen 
Schenkel  des  Überführungsapparates  Zirkonhydroxyd  nachweisen 
liefs.  Die  hierzu  verwandte  Lösung  war  in  der  Weise  hergestellt 
worden,  dafs  2  g  ZrOCl,  +  8aq.  mit  15  ccm  ^i  Normalschwefelsäure 
gekocht  und  nach  dem  Erkalten  mit  0.05  Normalsalzsäure  auf  100  ccm 
verdünnt  wurden.  In  den  oberen  geraden  Schenkeln  des  XJberfÄhrungs- 
apparates  befand  sich  0.05  Normalsalzsäure.  Es  werden  sich  also  in  miserer 
Lösung  neben  den  komplexen,  Zirkon-  und  Sulfatgruppen  enthalten- 
den Anionen  wegen  der  Gegenwart  der  Salzsäure  auch  zirkonhaltige 
Kationen  befinden,  und  es  hängt  nicht  nur  von  der  Anzahl^  sondern 
auch  von  der  Wanderungsgeschwindigkeit  dieser  lonenarten  ab, 
welche  von  denselben  den  Transport  des  Stromes  im  wesentlichen 
besorgt.  Da  nun  von  vornherein  wahrscheinlich  ist,  dafs  die  ein- 
facheren, aus  dem  Zirkonchlorid  entstehenden  zirkonhaltigen  Kat- 
ionen schneller  wandern,  als  die  komplexen,  Zirkon-  und  Schwefel- 
säurereste enthaltenden  Anionen,  so  spricht  das  Resultat  dieses 
Versuches  keineswegs  gegen  den  aus  dem  Ausbleiben  der  Reaktion 
mit  Oxalsäure  und  oxalsaurem  Ammoniak  gezogenen  Schlufs,  dsSs 
in  den  auf  oben  beschriebene  Weise  durch  Kochen  von  1  Mol. 
ZrOClj  +  8aq.  mit  ca.  1  Mol.  verdünnter  Schwefelsäure  erhaltenen 
Lösungen  sich  das  Zirkon  zum  gröfsten  Teil  als  komplexes  Anion 
befindet. 

Kocht  man  eine  Lösung  von  ZrOCl,  +  8aq.  mit  weniger 
Schwefelsäure,  als  1  Mol.  H,SO^  auf  1  Mol.  ZrOCl^  +  8aq.  ent- 
spricht,  so  entsteht  nach  kurzer  Zeit  ein  weifser  Niederschlag.  Der 
Versuch  wurde  in  der  Weise  ausgefiihrt,  dafs  8  g  ZrOCl,  +  8aq.  in 
ca.  50  ccm  Wasser  gelöst,  mit  30  ccm  7i  Normalschwefelsaure  ver- 
setzt (entsprechend  auf  1  Mol.  ZrOCl^  +  8aq.  ca.  0,6  Mol.  H,SOJ 
und  dann  einige  Minuten  gekocht  wurden.    Der  entstandene  Nieder- 


1  Z.  anorg.  Chem,  42,  96. 
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schlag  wurde  abgesaugt  und  mit  Wasser  gewaschen.  Er  wog  luft- 
trocken ca.  5  g.     Die  Analyse  ergab: 

48.65  7,  ZrO^, 
19.83  7o  SO3, 
Spuren  Cl. 

Es  ist  also  ein  basisches  Sulfat  oder  vielleicht  auch  ein  Ge- 
menge  solcher  und  enthält  im  Mittel  auf  1  MoL  ZrO^  ^/g  Mol.  SO3. 

II.  Über  das  sog.  lösliche  basische  Zirkonsulfat. 

Nach  den  obigen  Resultaten  erschien  es  wünschenswert,  das 
sog.  lösliche  basische  Zirkonsulfat  auf  sein  Verhalten  gegen  Oxal- 
säure und  oxalsaures  Ammoniak  zu  untersuchen.  Bebzelius^  hat 
ein  solches  Sulfat  zuerst  dargestellt,  er  gibt  an,  dafs  man  durch 
Absättigen  einer  konzentrierten  Lösung  von  neutralem  Zirkonsulfat 
mit  Zirkonhydroxyd  und  nachheriges  Eindampfen  eine  gummiartige 
Substanz  erhält,  welche  zu  einer  weichen  Masse  austrocknet  und 
die  Zusammensetzung  ZrOSO^  hat. 

Wir  verfuhren  in  der  Weise,  dafs  wir  in  eine  wässerige  Lösung 
von  neutralem  Zirkonsulfat  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
kalt  gefälltes ,  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktiou  ausge- 
waschenes Zirkonhydroxyd  eintrugen,  bis  sich  nichts  mehr  löste,  und 
erhielten  nach  dem  Abfiltrieren  eine  Lösung,  welche,  bezogen  auf 
den  Schwefelsäuregehalt,  viel  mehr  ZrOj  enthielt,  als  der  Formel 
ZrOSO^  entspricht. 

5  ccm  enthielten: 

0.7666  g  ZrOj  und  0.3638  g  SO3, 

das  ist,  bezogen  auf  1  Mol.  (=  122.6  g)  ZrO^:  58.17  g  SO,,  also  auf 
1  Mol.  ZrOg  noch  etwas  weniger  SO3,  als  ^/^  Mol.  (=  60  g)  SO, 
entspricht. 

Nebenbei  sei  bemerkt,  dafs  die  Schwefelsäure  sich  nicht  gut  in  einer 
Lösung  bestimmen  läfst,  in  welcher  Zirkon  vorhanden  ist.  Nicht  nur  dafs 
es  in  unserem  Falle  des  Zusatzes  einer  grofsen  Menge  Salzsäure  (und 
des  Kochens  damit)  bedarf,  um  den  bei  Zusatz  einer  geringen  Menge 
Salzsäure  entstehenden  Niederschlag  wieder  aufzulösen,  der  erhaltene 
schwefelsaure  Baryt  geht  auch,    selbst  nach  langem  Stehen,   leicht 

*  Pogg,  Ann.  4,  139. 
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trübe  durch  das  Filter«  Man  muTs  daher  das  Zirkon  mittels  Am- 
moniak zuerst  ausfällen;  da  das  erhaltene  Zirkonhydroxyd  aber 
leicht  etwas  Schwefelsäure  zurückhält,  löst  man  es  nach  dem  Aus- 
waschen nochmals  in  Salzsäure  und  wiederholt  die  Fällung.  In  deu 
vereinigten  Filtraten  bestimmt  man  dann  die  Schwefelsäure. 

Unsere  Lösung,  welche  beim  Eindampfen  im  Wasserbade  zu  einer 
gummiartigen,  allmählich  undurchsichtig  werdenden  Masse  eintrocknet 
zeigt  deutlich  saure  Reaktion,  sie  ist  also  zum  Teil  hydrolytisch 
gespalten.  Femer  läfst  sie  durch  eine,  wenn  auch  sehr  geringe 
Opaleszenz  erkennen,  dafs  sie  einen  teilweise  kolloidalen  Charakter 
trägt.  Derselbe  oflFenbart  sich  auch  dadurch,  dafs  Zusatz  von  Elektro- 
lyten, wie  HCl,  HNOg,  NaCl,  sofort  einen  amorphen  Niederschlag 
erzeugt.  Der  durch  Zusatz  von  Normalsalzsäure  erzeugte  Nieder- 
schlag enthielt 

auf    0.3868  g  ZrO, 
0.1569  g  SO3 

und  kein  Chlor.  Er  ist  also  ein  basisches  Sulfat  (oder  vielleicht  ein 
Gemenge  solcher)  von  der  gleichen  Basizität,  wie  der  aus  dem 
Chlorid  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhaltene 
Niederschlag  [s.  0.),  denn  er  enthält: 

auf  1  Mol.  =.  122.6    g  ZrO,: 

49.73  g  SO3  (berechnet  für  «/g  Mol.  SO,:  50  g). 

Beim  Verdünnen  der  Lösung  entstand  auch  nach  mehrstündigem 
Stehen  kein  Niederschlag,  sondern  nur  eine  Trübung. 

Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  bringt  keinen  Nieder- 
schlag hervor. 

Oxalsäure  und  oxalsaures  Ammoniak  erzeugen  ebenfalls  keinen 
Niederschlag,  wenn  man  von  einer  ganz  geringen,  kaum  merkbaren 
Trübung  absieht,  die  sich  im  Überschusse  der  Reagentien  wieder 
auflöst. 

Diese  beiden  letzten  Reaktionen  zeigen,  dafs  unsere  Lösung 
kolloidales  Zirkonhydroxyd  nur  in  Spuren  enthalten  kann,  denn  eine 
solche  Lösung  gibt,  wie  a.  a.  0.^  gezeigt  ist,  sowohl  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  als  auch  mit  Oxalsäure  und  oxalsaurem  Ammoniak 
Niederschläge.  Die  geringe  Trübung,  die  diese  beiden  letzteren 
Reagentien  hervorrufen,  rührt  eben  sehr  wahrscheinlich  von  den  vor- 
handenen Spuren  kolloidalen  Zirkonhydroxyds  her.   Wir  müssen  also 


^  Z.  anorg.  Chem.  43  (1905),  291. 


—     453     — 

schliefsen,  dafs  der  kolloidale  Bestandteil  unserer  Lösung  im  wesent- 
lichen nicht  Zirkonhydroxyd,  sondern  ein  basisches  Zirkonsulfat  ist,  wo- 
für noch  weiterhin  der  Umstand  spricht,  dafs  der  durch  HCl  ausgefällte 
Niederschlag  reichliche  Mengen  Schwefelsäure  enthält  (s.  o.).  Weiter- 
hin lehrt  das  Ausbleiben  der  Reaktion  mit  Oxalsäure  und  oxal- 
saurem  Ammoniak,  dafs  der  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  in  über- 
wiegender Menge  vorhandene  Bestandteil,  welcher  sich  als  Elektrolyt 
in  Lösung  befindet,  das  Zirkon,  zusammen  mit  Sulfatgruppen,  als 
komplexes  Anion  enthält,  dafs  also  unsere  Lösung  im  wesentlichen 
als  eine  Lösung  von  einer  oder  wahrscheinlich  mehreren  Zirkon- 
schwefelsäuren  von  der  empirischen  Formel: 

(ZrO,).(S03UH,0),, 

wo  n  >  —    ist,    aufzufassen   ist.      Welche   Zusammensetzung    den 

einzelnen  dieser  Zirkonschwefelsäuren  zuzuschreiben  ist,  dafür  geben 
unsere  Beobachtungen  keinen  Anhalt.  Jedoch  sei  darauf  hinge- 
wiesen, dafs  Rosenheim  und  Frank^  durch  Darstellung  des  entsprechen- 
den Kalium-,  Rubidium-  und  Cäsiumsalzes  die  Existenz  einer  Zirkon- 
schwefelsäure  nachgewiesen  haben,  in  der  auf  1  ZrO^  1  SO3 
enthalten  ist.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich ,  dafs  eine  Zirkon- 
schwefelsäure  dieser  Zusammensetzung  auch  in  unserer  Lösung  ent- 
halten ist. 

Die  Existenz  der  Zirkonschwefelsäuren  legt  die  Frage  nahe,  ob 
in  diesen  Verbindungen  das  Zirkon  den  Charakter  eines  Metalloids 
zeigt,  ob  also  das  Zirkonhydroxyd  hier  ebenso  als  Säure,  wie  die 
Schwefelsäure  fungiert,  oder  ob  der  komplexe  Charakter  dieser  Ver- 
bindungen durch  Molekülverbindungen  nach  Art  der  Doppelsalze 
hervorgerufen  wird.  Es  erscheint  auf  Grrund  des  vorliegenden  Tat- 
sachenmaterials nicht  möglich,  diese  Frage  zu  entscheiden,  man 
kann  also,  um  bei  einem  konkreten  Beispiel  zu  bleiben,  nicht  sagen, 
ob,  die  Existenz  einer  Zirkonschwefelsäure  mit  1  Mol.  ZrO^  auf 
1  Mol.  SO3  vorausgesetzt,  dieser  die  Konstitution: 

(1)  (Zr,03)S0,.S0,<g 

oder  etwa  die  Konstitution: 

^  her.  deutsch,  cßiem.  Oes.  38  (1905),  812. 
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sö; 


>0 
Zr  =  0 
(2)  >0 

Zr  =  0 

>0 
SO, 

^OH 

zuzuschreiben  ist.     Bei  der  zweiten  Formulierung  würde   der  zwei- 
wertige Rest  des  Zirkonhydroxyds  ZrO  <  q~  dieselbe  Rolle  spielen. 

wie  der  ebenfalls  zweiwertige  Schwefelsäurerest  SOg<Q      . 

Bei  dem  neutralen  Zirkonsulfat  liegen  die  Verhältnisse  natür- 
lich ganz  analog.  Wir  wissen,^  dafs  es  eine  komplexe  Eonstitution 
besitzt,  indem  bei  der  elektrolytischen  Dissoziation  das  Zirkon  zu- 
sammen mit  den  Sulfatgruppen  sich  im  Anion  befindet  Damit  ist 
aber  seine  Eonstitution  noch  nicht  ganz  eindeutig  festgelegt,  denn 
wir  können  nichts  darüber  aussagen,  ob  die  beiden  sauren  Wasser- 
stoffatome sich  an  demselben  Schwefelsäurereste  befinden  oder  auf 
beide  Schwefelsäurereste  verteilt  sind.  Mit  anderen  Worten,  wir 
können  auf  Grund  des  bis  jetzt  vorliegenden  Tatsachenmaterials 
die  Eonstitution  des  neutralen  Zirkonsulfats  ebenso  gut  durch  die 
Formel: 

(1)  (Zr  =  0)SO^.SO^<^ 

als  durch  die  Formel: 

/SO,-H 

(2)  Zr  =  0 

^S0,~H 
darstellen. 

Vielleicht  finden  sich  beide  Molekülarten  in  der  Lösung  des 
neutralen  Zirkonsulfats. 

Die  Fähigkeit  des  Zirkons,  Zirkonschwefelsäuren  zu  bilden, 
welche  reicher  an  Zirkonoxyd  sind,  als  das  neutrale  Zirkon- 
sulfat, liefert  uns  eine  Erklärung  für  die  früher  beobachtete* 
Verschiedenheit,  welche  eine  Lösung  von  neutralem  Zirkonsulfat 
zeigt,  je  nachdem  sie  in  der  Eälte  oder  durch  Eochen  hergestellt 


*  Z.  anorg,  Chem,  42,  94. 
«  Z.  anorg.  Ckem.  42,  90. 
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ist.  In  einer  gekochten  Lösung  hat  offenbar  die  Bildung  einer 
zirkonreicheren  Zirkonschwefelsäure  stattgefunden.  Da  hierbei  freie 
Schwefelsäure  entsteht,  so  mufs  damit  eine  Erhöhung  des  Leit- 
vermögens verbunden  sein.  Der  Versuch  hat  diese  Erwartung  be- 
stätigt, wie  aus  nachfolgender  Tabelle  hervorgeht: 

Spezifisches   Leitvermögen    einer  ca.   1^/^proz.  Lösung  des 
neutralen  Zirkonsulfats  bei  18^. 

Nach  erfolgter  vollständiger 

Auflösung  (nach  ca.  1  Stunde)  3105  x  10-^  Ohm-^  cm- 

nach  20  Stunden  3186  x  10 -^  Ohm-i  cm- 

nach  dem  Aufkochen  3418  X  10-^  Ohm^^  cm- 

24  Stunden  später  3432  x  10-^  Ohm-^  cm- 

72  Stunden  später  3432  x  10-^  Ohm-i  cm- 

Zusammenfassung. 

Aufser  dem  neutralen  Zirkonsulfat,  welches,  wie  a.  a.  0.  gezeigt 
wurde,  in  wässeriger  Lösung  eine  komplexe  Konstitution  besitzt  und 
als  eine  Zirkonschwefelsäure  aufzufassen  ist,  gibt  es  noch  eine  oder 
wahrscheinlich  eine  Reihe  von  Zirkonschwefelsäuren,  welche,  bezogen 
auf  die  gleiche  Menge  Schwefelsäure,  mehr  Zirkonoxyd  enthalten, 
als  das  neutrale  Zirkonsulfat.  Auch  hier  bildet  bei  der  elektro- 
lytischen Dissoziation  das  Zirkon  zusammen  mit  den  Sulfatgruppen 
ein  komplexes  Anion.  Eine  Lösung,  welche  im  wesentlichen  diese 
zirkonreicheren  Zirkonschwefelsäuren  enthält,  wird  erhalten  durch 
Auflösen  von  Zirkonhydroxyd  in  einer  Lösung  von  neutralem  Zirkon- 
sulfat unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade. 

Oötitngen,  Insiitui  für  anorg.  Chemie  der  Universität^  August  1905. 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  August  1905. 


Das  Zirkonoxychlorid  als  Mittel  zum  Nachweise 
der  Zirkonerde. 

Von 

Rudolf  Rüeb. 

Mit  1  Figur  im  Text. 

Die  Reaktionen  der  Zirkonerde  sind  nicht  besonders  charakte- 
ristisch und  es  erscheint  daher  ein  Mittel  zur  raschen  und  sicheren 
Identifizierung  derselben^  welches  eine  Atomgewichts-  oder,  richtiger 
gesagt;  Äquiyalentgewichtsbestimmung  entbehrlich  macht,  von  einigem 
Interesse. 

Für  diesen  Zweck  möchte  ich  das  Zirkonoxychlorid,  ZrOCl,  -f 
8  aq,  empfehlen.  Man  verfährt  mit  dem  aus  der  zu  untersuchenden 
Lösung  mittels  Ammoniak  erhaltenen  Niederschlage  folgendermaüsen: 
Man  trennt  ihn  möglichst  vom  Filter  und  löst  ihn  in  Salzsaure. 
Ist  eine  Trennung  des  Niederschlages  vom  Filter  wegen  zu  geringer 
Menge  nicht  angängig,  so  ist  ein«  Filtration  der  durch  Erwärmen 
mit  nicht  zu  konzentrierter  Salzsäure  erhaltenen  Lösung  anzuraten, 
weil  anderenfalls  beim  nachherigen  Eindampfen  leicht  eine  Dunkel- 
färbung der  Flüssigkeit  eintritt.  Heifse  Salzsäure  greift  nämlich 
bei  Gegenwart  von  Zirkonchlorid  das  Filtrierpapier  unter  Bildung 
dunkelbraungefärbter  Produkte  besonders  stark  an.  Die  erhaltene 
Lösung  wird  auf  dem  Wasserbade  fast  zur  Trockne  eingedampft 
und  mit  wenig  Wasser  aufgenommen.  Man  läfst'  erkalten  und  setzt 
tropfenweise  konzentrierte  Salzsäure  zu,  wodurch,  falls  man  Zirkon 
unter  Händen  hat,  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Zirkonoxychlorid 
entsteht.  Man  löst  den  erhaltenen  Niederschlag  durch  Erwärmen 
wieder  auf  und  läfst  erkalten.  Nach  einiger  Zeit  kristallisieren  die 
feinen,  seideglänzenden  Nadeln  des  Zirkonoxychlorids,  ZrOCl,  +  8aq, 
aus.  Trennt  man  dieselben  von  der  Flüssigkeit,  so  stellen  sie  sich 
bei  der  Betrachtung  unter  dem  Mikroskop  als  charakteristische  dünne 
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Prismen  dar.  Die  untenstehende  Photographie  stellt  ein  auf  diese 
Weise  erhaltenes  Präparat  bei  ca.  1 00  f acher  Vergröfserung  dar. 
Hat  man  reines  Zirkonoxychlorid  zur  Verfugung  und  macht  hiermit 
einen  Parallelversuch^  so  wird  man,  selbst  wenn  man  diese  Reaktion 
zum  ersten  Male  ausführt,  niemals  im  Zweifel  darüber  sein  können, 
ob  die  erhaltenen  Kristalle  aus  Zirkonoxychlorid  bestehen  oder  nicht 
Die  Identifizierung  eines  Zirkonpräparates  nach  obiger  Vorschrift 
würde  dann  nicht  möglich  sein,  wenn  Metazirkonsäure  ^  vorläge,  ein 
praktisch  wohl  kaum  eintretender  Fall,   der  sich  zudem  durch  die 


kolloidale  Beschaffenheit  der  erhaltenen  wässerigen  Lösung  bemerk- 
bar machen  würde.  Man  müfste  die  Metazirkonsäure  in  diesem 
Falle  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Zirkon- 
sulfat*  überführen.  Nun  gibt  aber  eine  wässerige  Lösung  von  neu- 
tralem Zirkonsulfat  mit  konzentrierter  Salzsäure  keinen  Niederschlag, 
eine  solche  Lösung  verhält  sich  gegen  konzentrierte  Salzsäure  gerade 
so  abnorm,  wie  gegen  Oxalsäure  und  oxalsaures  Ammoniak.'  Man 
stellt  daher  aus  der  schwefelsauren  Lösung  durch  Fällung  mit 
Ammoniak  das  Hydroxyd  dar  und  verfährt  damit,  wie  oben  ange- 
geben. 

Ich  habe  mich  davon  überzeugt^  dafs  der  Nachweis  des  Zirkons 
als  Zirkonoxychlorid  auch  gelingt  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid 
und  Aluminiumchlorid.  Eine  ganz  konzentrierte  Lösung  von  Alu- 
miniumchlorid gibt  allerdings  ebenfalls  mit  konzentrierter  Salzsäure 
einen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  löst  und  sich  beim 
Erkalten    in    dicken^    glasglänzenden   Kristallen   wieder  abscheidet. 


»  Z,  anorg.  Chem.  43  (1905),  292. 
«  1.  c.  S.  296. 

»  Z.  anorg.  Chem.  42  (1904),  90. 
Z.  anorg.  Ohmn.   Bd.  46. 
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Eine  Verwechselung  dieser  Kristalle  mit  den  seideglänzenden  Nadeln 
des  Zirkonoxychlorids  ist  jedoch  schon  bei  oberflächlicher  Betrachtmig 
ausgeschlossen. 

Ich  möchte  bei  dieser  Gelegenheit  auf  eine  mich  betreffende 
Bemerkung  des  Herrn  Otto  Hausee  ^  kurz  eingehen.  Herr  Haüskb 
schreibt:  „In  meiner  früheren  Mitteilung  über  die  Bildung  des 
basischen  Zirkonsulfats  habe  ich  die  Brauchbarkeit  dieser  Reaktion 
für  die  Darstellung  völlig  reiner  Zirkonerde  und  ihre  analytische 
Bedeutung  bereits  hervorgehoben.  In  seiner  Kritik  dieser  meiner 
Angaben  hat  Herr  R.  Rüer^  übersehen,  daXs  ich  bezüglich  der 
Reinigung  der  Zirkonerde  ausdrücklich  auf  solche  Fälle  Bezug  ge- 
nommen habe^  wo  es  auf  die  Entfernung  der  letzten  Spuren  von 
Verunreinigungen  ankommt.^'  Nun  habe  ich  mir  aber  gar  keine 
Kritik  der  Angaben  des  Herrn  Hauseb  betreffs  ,,der  Brauchbar- 
keit des  von  ihm  aufgefundenen  basischen  Sulfats  zur  Darstellung 
völlig  reiner  Zirkonerde^'  erlaubt  Ich  habe  nur,  gemäfs  den  Hit- 
teilungen des  Herrn  Haüseb^,  erwähnt,  dafs  die  Darstellung  seines 
basischen  Salzes  einige  Tage  erfordert  und  mit  gewissen  Umständen 
(gemeint  war  tagelange  Einhaltung  einer  Temperatur  von  ca.  40^) 
verknüpft  ist.  Sodann  fahre  ich  wörtlich  fort:  ,,Ohne  von  vorn- 
herein bestreiten  zu  wollen,  dafs  vielleicht  in  gewissen  Fällen  (wofür 
jedoch  Beispiele  erst  zu  erbringen  wären)  die  von  Hauseb  vorge- 
schlagene Methode  gute  Dienste  tun  kann,  möchte  ich  betonen  . . . ." 
Ich  habe  mir  also  keine  Kritik  des  Hauseb  sehen  Vorschlages  er- 
laubt, sondern  mich  rein  abwartend  verhalten.  Bringt  Herr  Haüser. 
wie  er  es  in  seiner  letzten  Mitteilung  verspricht,  Beispiele  für  die 
Verwendung  seiner  Methode  und  weist  er  femer  noch  nach,  dafs  in 
diesen  Fällen  die  alte  bequemere  Reinigungsmethode  durch  das 
Oxychlorid  versagt  hat,  dann,  und  nur  dann  hat  er  die  Überlegen- 
heit seiner  Methode  gegenüber  der  Oxychloridmethode  in  diesen 
Fällen  nachgewiessn. 

Kritisiert  habe  ich  nur  die  Angaben  des  Herrn  Hauseb  be- 
treffs der  Eigenschaften  des  Zirkonoxychlorids*  Er  schreibt  da- 
rüber:* „Dasselbe  ist  jedoch  leicht  löslich  und  besitzt  nur  geringe 
Kristallisationsfähigkeit.  Man  erhält  statt  seiner  leicht  gummiartige 
Massen,   die  natürlich  alle  Verunreinigungen  der  Mutterlauge  mit- 

'  Z.  unorg.  Chem.  45  (1905),  204. 

*  Z.  anorg.  Ckem,  43  (1905),  282. 

«  ßer.  deutsch,  chem.  Oes,  37,  2024. 

*  Ber.  deutsch,  chem,  Oes.  37,  2024. 
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einschliefsen ,  und  die  Kristalle  sind  für  die  sichere  qualitative 
Charakterisierung  der  Zirkonerde  kaum  zu  verwenden/* 

Demgegenüber  habe  ich  auf  die  allgemein  bekannte,  schon  von 
Elapboth/  dem  Entdecker  der  Zirkonerde,  beobachtete  Tatsache, 
dafs  das  Zirkonoxychlorid  aus  salzsaurer  Lösung  ausgezeichnet 
kristallisiert,  hingewiesen.  Dafs  es  sich  auch  zum  qualitativen  Nach- 
weise der  Zirkonerde  vorzüglich  eignet,  glaube  ich  in  obigem  dar- 
getan zu  haben. 

In  einer  anderen  Bemerkung^  erklärt  Herr  Haüseb  die  fbr  das 
abweichende  analytische  Verhalten  des  Zirkonsulüats  von  mir  ge- 
gebene Ek'klärung^  (darin  bestehend,  dafs  in  der  wässerigen  Lösung 
des  Zirkonsulfats^  im  Gegensatze  zum  Chlorid  und  Nitrat,  das  Zirkon 
zusammen  mit  den  Sulfatgruppen  ein  komplexes  Anion  bildet),  für 
,, verfrüht'',  ohne  einen  Grund  hierfür  anzugeben.  E^  ist  mir  nicht 
möglich^  hierauf  einzugehen,  bevor  Herr  Hauseb  sein  Urteil  be- 
gründet hat. 

^  KulProth,  Beiträge  zur  chemischen  Kenntnis  der  Mineralien  I,  S.  203, 
(1795). 

*  Z,  anorg,  Chem.  45,  201.    Anmerkung. 
"  Z.  anorg.  Chem.  42,  94. 

Oöttingen,  Institut  für  cmorg.  Chemie  der  Universität,  August  1905, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  12.  August  1905. 
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Notiz  über  das  Molekulargewicht  des  Quecksiiberjodids. 

Von 
W.  Hebz  und  M.  Knoch. 

Gelegentlich  der  von  uns  ansgefilhrten  LöslichkeitsbestimmuDgen 
des  Quecksilberjodids  in  Alkohol- Wassergemengen  ^  haben  wir  sein 
Molekulargewicht  in  alkoholische!:  Lösung  nach  der  Methode  der 
Siedepunktserhöhung  bestimmt 

In  22.683  g  absoluten  Alkohols  wurden  0.4171  g  Quecksilber- 
jodid  gelöst.  Die  Siedepunktserhöhung  im  üblichen  BECKMANNschen 
Apparate  betrug  0.052^.    Setzen  wir  in  der  bekannten  GleichuDg 

A 

k  die  molekulare  Siedepunktserhöhung  des  Alkohols  nach  Beckmxiin' 
gleich  12.085,  so  wird 

if=428. 

Da  der  theoretische  Wert  für  HgJ^  453.9  beträgt,  ist  also  Aa^ 
Salz  in  alkoholischer  Lösung  undissoziiert  und  monomolekolar.' 


^  Z,  anory,  Chem.  45,  265. 

*  Zeitseßtr.  phys.  Chem,  18,  501. 

'  Siehe  hierzu  J.  Schroedeb,  Z.  anorg.  Chem,  44,  16. 

Breslau,  Cliem.  Institut  der  Universität^  22,  Juni  1905, 

Bei  der  Redaktion  eingegangen  am  28.  Jnni  1905. 
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